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HitdieilungeD  aus  dem  organischen  Labora- 
torium des  Gewerbeinstitutea  in  Berlin. 


üntersucLmigen  über  die  Harnaauregruppe ; 

Ton  Adolf  Batjfer. 
Erste  Ablitndlang. 

Die  grofse  Anzahl  der  Derivate  der  Harnsäure,  welche 
ilebig  und  Wöhier  in  ihrer  klassischen  Arbeit  entdeckt 
Uen,  lassen  sich  bekannth'ch  mit  Leichtigkeit  um  das  A1- 
ioxan  and  die  Parabansaure  gruppiren  und  bilden  bei  aller 
inr  MannigfiütigkeR  ein  so  in  sich  abgeschlossenes  Ganze, 
4afs  man  glauben  konnte,  die  Hauptreprasentanten  dieser  Kör- 
perfumlie  kennen  gelernt  zu  haben«  Diese  Meinung  fand  sich 
threh  einige  kleinere  Untersuchungen  bestiligt,  die  im  Laufe 
der  Zeit  über  die  Harnsäuregruppe  angestellt  wurden,  und 
«eiehe  im  engsten  Anschlufs  an  die  von  Liebig  und  Wäh- 
ler gezogenen  Umrisse  einige  Lücken  ergänzten,  einige 
doBkele  Steilen  aufklärten« 

Ndien  diesen  nw  auf  den  Ausbau  des  Vorhandenen 
g^cbteten  Bemühungen  erschien  im  Jahre  1845  eine  Arbeit 

in»  4.  OhM.  e.  Phm.  QZZVn.  BS.  1.  H«ft.  i 
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von  Schiieper  (diese  Annalen  LVI,  1),  welche  viele  neue 
Substanzen  kennen  lehrte  and  zugleich  zeigte,  wie  viel  In 
diesem  Gebiete  noch  zu  thun  war.  Da  Schiieper  seine 
Körper  aber  nur  zufiKlUg^  und  in  gerlng^er  Mengte  erhalten  und 
daher  nicht  gründlich  untersucht  hatte,  so  blieben  seine  Ent- 
deckungen beinahe  unbeachtet  und  geriethen  bald  in  Yer-> 
gessenheit. 

So  standen  etwa  die  Sachen,  als  man  mit  dem  Auftauchen 
der  neueren  Anschauungsweisen  dieselben  auch  auf  die  Harn- 

Säuregruppe  anwenden  wollte.  Man  fand  aber  bald ,  dafs 
diese  der  theoretischen  Behandlung  aufsergewöhnliche  Schwie- 
rigkeiten entgegensetzte,  und  blieb  trotz  einiger  Vereinfa- 
chungen über  die  Hauptsache,  die  ^^atur  des  Aiioxans  und 
der  Harnsäure,  vollständig  im  Unkhiren.  Man  bemühte  sich 
z.  B.  vergeblich,  die  Eigenschaften  des  Aiioxans  durch  eine 

typische  Formel  zu  erklaren,  indem  man  es  nach  dem  Schema 

CO 

des  Harnstoffs  bald  als  Mesoxalyl  -  Carbamid  N,CsO, ,  bald  ahs 

Ht 

Dioxaiylamid  NtC,Ot  ansah. 

Hf 

Hatte  man  wirklich,  wie  man  glaubte,  die  wichtigsten 
Reprisentanten  dieser  Familie  gekannt  ,  so  wfire  dieser  Um- 
stand ein  Beweis  für  die  Mangelhaftigkeit  unserer  theoreti- 
schen Begriffe  gewesen«  Aber  man  war  weit  entfernt  davon 
und  übersah  nur  einen  kleinen  Theil  des  Gebietes,  so  dafii 
nur  ein  Zufall  auf  die  richtige  Deutung  hatte  hinführen  kön- 
nen. Man  kann  nämlich  wohl  dreist  behaupten,  dafs  überall, 
wo  noch  Unklarheit  in  der  Chemie  herrscht,  der  Grund 
hauptsachlich  auf  der  mangelhaften  Kenntnifs  des  Materiahi 
beruht,  und  dars  wenn  dieses  vollständig  vorliegt,  die  Theorie 
weit  genug  ist,  dasselbe  aufzuklaren. 

Dieser  Gedanke  hat  mich  bei  der  folgenden  Arbeit  ge- 
eitet,  und  ich  habe  mich  zunächst  bemüht,  die  Kenntnifs  des 
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Krterials  zu  Tervollstandig^en.  Man  wird  sehen,  wie  sich  das- 
selbe in  einfaohsier  Weise  um  die  Substanz  die 
ieh  Btfbitiiniiire  nenneii  will,  gruppiren  lifst  und  wie  also 
die  Frage  nach  der  Constitution  der  Harnsaure  und  ihrer 
I>eriyat6  auf  die  Uuleraacliiing  dieser  Svbslanz  zaräclKge- 
iüirt  ist. 

Diese  Abhandlung  schliefst  sich  an  die  oben  angeführte 
Arbeit  too  Soblleper  an,  mit  dem  ich  den  Abschnitt  Aber 
die  Pseudoharnsaure  auch  gemeinschaftlich  publicirt  habe. 
Die  Untersnciiinig  der  Pseadohamstare  isl  ninlich  schon  tot 
3  Jriiren  Ton  ODS  der  Brüsseler  Academie  vorgelegt  wor- 
den *) ,  ich  habe  sie  aber  hier  mit  aulgenommen ,  weil  sie 
noch  nicht  in  deotseher  Sprache  erschienen.  Ich  benutze 
zugleich  die  Gelegenheit,  meinen  Dank  für  die  freundliche 
Bereitwilligkeit  abzustatten,  mit  der  Herr  Schlieper  mir 
seine  Priparate  und  Erfahrungen  in  diesem  Cepitel  zur  Ver- 
fügung gestellt  hat. 

Peeudehanuäwre  N4C504H6. 

Alle  Bemühungen,  die  Harnsäure  aus  ihren  Abkömmlingen 
wieder  herzustellen,  sind  bisher  gescheitert,  obgleich  Lieb  ig 
und  Wöhler  schon  in  ihrer  grofsen  Arbeit  zu  diesem  Zwecke 
angestellte  Versuche  mittheilen  (diese  Annalen  XXIV,  284). 

Diese  Chemiker  gingen  dabei  von  der  Bemerkung  aus, 
dafs  Uraoiil  -f-  Cyansäure  die  Elemente  der  Harnsäure  4~ 
Wasser  enthalten. 

Uramil  liaruflllore. 


*)  RecbtrebM  anr  le  groupe  nriqae  p«r       Seblieper  et  A. 
Bae/er;  BalbtiiM  de  l'Aead^iiiM  roytle  de  Belgiqoe  {%]  IX, 
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Sie  leiteten  defobalb  Dampfe  von  Cyansaure  über  Uramil, 
konnten  aber  dabei  nicbt  die  Bildung  einer  neuen  Snbstans 

entdecken. 

£0  gelingt  indessen  dennoeb,  diese  beiden  Körper  n 
verbinden,  wenn  man  die  Bedingungen  etwas  abändert  and 
anstatt  freier  Cyansäure,  cyansaures  Kali  in  wässeriger  Lösung^ 
auf  Uramil  einwirken  lifst  Bs  addurt  sieb  dabei  das  cyan- 
saure Kali  direct  binzu,  giebt  aber  nicbt,  wie  man  hatte  er- 
warten können,  bamsamres  Kali,  sondern  das  Sals  einer 
neuen  Saure,  der  Psendobarnsaure,  welcbe  em  At  Wasser 
mebr  entbält  wie  die  Uamsäure  : 

Unuuil  Pfeodobarns.  KalL 

Zur  Darstellungr  dieser  Substanz  kocht  man  Uramil  mit 
emer  concentrirten  Lösung  von  cyansaurem  Kali,  bis  nach 
Luftzutritt  keine  rotbe  Färbung  mebr  entstebt.  Sollte  diefs 
nach  einiger  Zeit  noch  geschehen,  so  mufs  man  noch  etwas 
cyansaures  Kali  binzufügen.  Das  pseudobamsaure  Kali  scbeidel 
sich  dabei  als  gelbliches  Kryslallpulver  aus.  Ich  will  hierbei 
bemerken,  dafs  man  das  Uramil  am  Zweckmäßigsten  aus  thio- 
nursaurem  Ammoniak  durch  Kochen  mit  einer  Säure  darstellt, 
da  man  bei  der  ßereitung  mit  Aiioxantin  und  Salmiak  immer 
em  gefärbtes  und  bei  Anwendung  von  wenig  Wasser  mit 
Hydurilsäure  verunreinigtes  Product  erhält.  Auch  Murexid 
giebt  beim  Kochen  mit  cyansaurem  Kali  Pseudobarnsaure, 
indem  es  seine  Farbe  verliert  und  sieb  allmälig  in  Blättcben 
des  Kalisalzes  verwandelt.  Diese  Reaction  hat  durchaus  nichts 
auffallendes,  da  Murexid  mit  Kali  gekocht  bekanntlich  Ur- 
amil giebt. 

Ps€udoham9^e  ^Ju^^^i^.  —  Zur  Darstellung  der  freien 
Saure  krystallisirt  man  das  rohe  Kalisalz  aus  heüsem  Wasser 
um,  löst  es  in  Kalilauge  und  fällt  mit  Salssäure.  Die  Pseudo» 

barnsäure  scheidet  sich  dabei  als  wcifses,  aus  kleinen  Prismen 
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über  du  BamsSuregruppe.  5 

befllelieiides  Pdyer  «vs  rnid  swar  aus  einer  beifiien  Lösung 

m  grö£seren  Krystallen,  wie  aus  einer  kalten. 

^  Terliert  bei  iW^  nichts  an  Gewicht  und  enthält  kein 

Krystallwasser.   Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  *)  : 

L   03041  Grm.  gtUü  0,S596  CO^  nnä  0»0987  HaO. 

IL   0^666  Om.  gfthen  0,6510  CX),  and  0,1798  H,0. 

III.    0,1964  Grm.  gaben  nach  Will  und  Varren trapp  0,4085 
•  PUün. 


berechnet 

I. 

IL 

III. 

c. 

82,2 

82,2 

83,0 

B, 

».« 

8,6 

8,6 

H« 

80,1 

• 

0^ 

Die  Pseadoharnsaure  ist  ohne  Geschmack  und  in  heilsem 
und  kahem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht  dagegen  in 
faustischen  Alkalien,  deren  kohlensaure  und  essigsaure  Salze 
sie  sersetBt   Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  dber* 

haupt  reducirende  Agenlion  sind  ohne  Einwirkung  auf  die- 
selbe; oxydirende  zerstören  sie  leicht  und  gehen  Alloxan 
vmI  Harnstoff,  wie  z.  B.  Brom  und  Salpetersäure : 

Bieisnperoxyd  mit  der  in  Wasser  vertheilten  Substanz 
erhitzt  giebl  keni  Alkmtoin,  sondern  Kohlensäure,  Oxalsäure, 
Oxalursäure  und  UarnstolF,  während  ein  Theil  ab  pseudo- 
hamsaures  Blei  unzersetzt  bleibt  Uebennangansaures  Kali 
zersetzt  sie  leicht  schon  in  der  Kälte. 

Die  pseudohamsauren  Salze  erhält  man  durch  Behand- 
hmg  der  Hydrate,  kohlensauren  und  essigsauren  Salze  mit 
der  freien  Säure  oder  durch  doppelte  Zersetzung.  Sie  bilden 
sieb  auch  direct  durch  Einwirkung  der  betreffenden  cyan- 


*)  Die  Yerbrennungen  amd  sftmmtlich  ,  wo  niohta  anderes  mg»- 
gehtii,  mit  chromiranm  Blei  ond  vorgelegtem  Kupfer  ansge- 
AhrL  Die  SticketoffbeBCuiimniigen  mit  Natronkalk  gaben  bei 
der  Paendoheinsliiie  stete  eiaen  etwms  au  niedrigen  Qehalt. 


6 


Baeyer^  Untersuchungen 


sauren  Salse  auf  UramiL  Kocht  man  diese  Snbstans  s.  B. 
mit  cyansaurem  Ammoniak,  so  erhalt  man  das  Ammoniak* 
salz  sehr  leicht  in  glänzenden  Biättchen.  Man  kann  hierzu 
ein  Gemisch  von  schwefelsaurem  Ammoniak  und  cyansaurem 
Kali  verwenden.  Sie  sind  alle  in  Wasser  löslich ,  aber 
gröfstentheils  nicht  reichlich;  das  Natronsaiz  ist  noch  am 
leichtesten  Idslich.  Beim  Erkalten  einer  heifsen  Lösung  sck^ 
den  sie  sich  in  Krystallen  aus;  beim  Glühen  schmelzcih  sie 
unter  Bildung  von  CyanmetaUen. 

Pseudohamsaures  Ammoniak  N4C50.i(NH4)H5  -j-  2  aq. 
—  Sattigt  man  eine  kochende  .yerdunnte  Ammoniaklösung 
mit  Pseudohamsäure,  so  krystall»h1  beim  Brkalten  das  Sals 
in  sehr  voluminösen  Blättchen  und  Nadeln  aus.  Es  ist  ia 
•condentrürtem  Ammoniak  nicht  leichter  löslich  wie  in  ver^ 

« 

dünntem,  und  verbindet  sich  nicht  mit  mehr  von  demselben. 
Das  Krystallwasser  geht  über  100^  fort;  über  130^  zersetzl 
es  sich,  indem  es  roth  wird  und  Ammoniak  entwickelt*  Es 
ist  nicht  zweckmäfsig ,  dasselbe  mit  essigsaurem  Amiuouiak 
darzustellen,  da  es  sich  dabei  leicht  röthlich  ßirbt 

Im  Vacuum  getrocknet  gab  die  Substanz  folgende  Zahlen  : 

I.  2,5380  Grm.  verloren  bei  ISO*^  0,2106  aq. 

II.  0«9717  Gnn.  Terioreu  bei  IdO^  0,0782  aq. 

III.  0,9286  Qmi.  Terlojren  bei  180^  0,0766  aq. 

IV.  0,2692  Orm.  gaben  1,2988  Platiiualiiiiak. 

Für  die  Formel  N4C,0,(NHj)Hö  f  2  aq.  ist 

berechnet     I.  II.  III. 

2aq.  8,8         8,8         8,1  8,8 

berechnet  IV. 
N         31,6  81,4 

Bei  130^  getrocknet  erhielt  man  : 

V.  0,4877  Olm.  gaben  0,4752  CO,  und  0,1926  H,0 

burechoet  V, 
C«        29,6  29«6 

H»         4,5  4,9 

N,        84,6  — 

O,  - 
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Die  Salle  des  AeHiylaanns  imti  Anfliu  gleiehen  den 

Ammoniaksalz. 

Pteudoharnsamret  Nairan  N4C504NaH5  +  4  aq.  —  Beim 
Sättigen  einer  kochenden  Losung  von  essigsaurem  Natron 
aiH  der  Sinre  erhiH  man  dieses  Sals  nach  dem  Erhallen  in 
Prismen,  die  blumenkohlarli^  miteinander  verwachsen  sind. 
Es  isl  besonders  in  heifsem  Wasser  siemlich  leicht  löslich 
«nd  krystallisnl  darans  mit  4  aq.,  welche  es  bei  140^  ver* 
liert.  In  caustischer  Natronlauge  ist  es  sehr  leicht  löslich, 
hBdel  aber  dennoch  kerne  Verbindung  mit  swei  At.  Natron. 
Fügt  man  nämlich  Alkohol  hinzu,  so  scheidet  .sich  eine  ölige 
Flnsngfceil  ab ,  die  bald  zu  einer  weifsen  amorphen  Masse 
erstarrt,  welche  eben  so  yiel  Natron  und  Krystallwasser  ent- 
hält, wie  das  aus  Wasser  erhaltene  Salz.  Man  kann  sich 
dieses  Verhaltens  bedienen,  nm  eni  gefärbtes  Sals  weilh  sn 
erhalten,  da  diefs  so  besser  gelingt  als  durch  Unikrystallisiren. 
Die  Resultate  der  Analyse  sind  folgende.  Die  Substanz  war 
hn  Vacunm  getrocknet  : 

L   0,9411  Gnu.  mit  Alkohol  geflllt  verloren  bei  140^  0,2950  aq. 

IL  0,tl3S  Gim.  derselben  Snhstani  geben  0,06S0  aohwefelaanree 
Netron. 

III.  0,2196  Grm.  dertelben  Substanz  gaben  0,06d3  echwefebaures 

Natron. 

IV.  0,3038  Grm.  deraelben  SabeUns  geben  1,0901  PletinaalmUk. 
2,0876  Offin.  Mie  Weeeer  kiyetaUitirt  verloren  0,3021  eq. 

Die  Formel  N4C604liiaU6  +  4  aq.  verlangt  : 

bereobnet      L  V. 
4eq.         16,0         15,1      *  14,5 

beieohnet      IL        IIL  IV. 

<i         -  -         -  ^ 

h;      -  -  - 

N«        28,0         —         —  22,5 
Ne        9,4        9,6         9,6  — 
O,         -        -        -  - 
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Bei  140^  getrocknet  gab  die  Substanz 

VI.    0,2501  Grm.  au8  Waaser  krystalUsirt  gaben  0,0849  achwefelaaures 
NatroD. 

Fflr  N4C5O JfaHs 

berechnet  VI. 
Na  11,3  11,0 

Fkeudohamtaures  KaH  N4C5O4KH5  +  2  aq.  —  Man 

erhält  dieses  Salz  aus  dem  Product  der  Einwirkung  von 
Uramil  auf  cyansaures  Kali  durch  einfaches  UmkrystaUisiren 
aus  heifsem  Wasser  in  Form  von  glänzenden  sehr  volumi- 
nosen  Blattchen.  In  derselben  Form  scheidet  es  sich  aus 
einer  heifsen  Ldsung  von  PfteudohamsAure  in  essigsaurena 
Kali  aus.  Es  ist  in  Wasser  weniger  leicht  löslich  wie  das 
Natronsalz  und  verliert  sein  Krystallwasser  erst  über  140^. 
lieber  180*^  färbt  es  sich  rolh  und  zersetzt  sich.  In  Kalilauge 
ist  es  leicht  lösUch  und  wird  daraus  durch  Kohlensäure  oder 
Essigsäure  unverändert  abgeschiedto.  Trotadem  ist  es  aber 
nicht  im  Stande  mehr  Kali  aufzunehmen,  und  krystallisirt 
selbst  ans  sehr  allcalischer  Lösung  mit  demselben  Gehall 
daran  aus. 

L  S,0860  Gnu.  Terloien  bei  170*  0,160S  «q. 
IL  0,8026  Qnn.  verloren  bei  170'  0,0617  aq. 

III.  0,2219  Grtn.  einmal  nmkrystalUsirtes  Rohproduct  gaben  0,0770 

Bcbwcrelsaurea  Niitrou. 

IV.  0,2636  Gnn.  aus  Kalilauge  auekiyetaUiairtea  Sali  gaben  0,0926 

flohwefeltaare«  Natron. 

bereebnat     I.  IL 
8aq.         7,4         7,7  7,6 

Fär  die  Formel  NiCsOiKUs  +  2  aq.  berechnet  sich 

bereobnet      IIL  IT. 
K        15,0        16,6  16,0 

'  Fimdoham9auMr  Kalk  krystallisirt  in  schönen  Prismen 

und  entsteht  beim  Vermischen  einer  Chlorcalciumlösung  mit 
einer  heifsen  Lösung  eines  der  besprochenen  Salze. 
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PMMd^^anuaurer  Baryt  N4CsO«BaH5  +  5  aq.  —  Dieses 
Salz  krystaliisiri  beim  Erkalteo  einer  heifs  mit  Pseudoharn- 
sive  gesättigten  Lösung  von  essigsanrem  Baryt  in  selir 
feinen  langen  Nadeln ,  die  wie  krystallisirte  Galle  zu  Kugeln 
fereyiigl  sind.  Bei  sehr  langsamer  Ansscheidong  erhill 
■an  es  in  dMeren  Nadeln,  und  beim  Yermisclien  Ton 
ChlcM'baryum  mit  der  Losung  eines  Alkalisalzea  als  ein  aus 
PrioMi  bestehendes  KrystaUpnlver,  indem  es  schwerer  lös- 
lich ist  als  die  Salze  der  Alkalien.  Bs  gelingt  übrigens 
^eafidls  nicht,  ein  Sals  mit  2  AU  Barynra  darzustellen,  da  bei 
taals  Ton  Ammoniak  zur  Barytlösung  doch  dasselbe  Salz 
mil  einem  At«  Baryom  ausgefallt  wird. 

I.   4,2558  Chrn.  mit  «MigiMiram  Baiyt  erhaHenei  Sali  Terloren  bei 
16<^  0,6849  aq. 

IL    O^SO  Grra.  getrocknetes  Salz  gaben  0,6061  CO«  und  0,1240  ll^O, 

UL   0,2672  Gnn.  doMolben  SAlsea  galten  0,1032  kohlenfwireii  BagyU 

lY.   0,2984  Gm.  deaaelben  Saliea  1,0070  Platinialimak. 

y.   0,8149  Qnn.  mit  ammontakaliacher  BaCl-LOinng  daigettellt  ver- 
loren 0,2724  aq. 

TL   0,2652    Grm.    desselben    bei    l£>0^    getrocknet    gaben  0,1218 
acbwefelaaurcn  Baryt. 

YIL  0,2288  Gnn.  deaaelben  im  Vaeaam  getrocknet  gaben  0,0884 
acbweHtlaanfen  Baryt 

Hieraus  berechnet  sich  für  die  wasserhaltige  Substanz  : 

bereobnet      L  V* 
5aq.         15,0         14,9  15,0 

berechnet  VIL 
Ba        28,0  28,0, 

für  die  trockene  : 


bereehnet 

IL 

HL 

IV. 

VL 

c. 

28,7 

28,7 

9.0 

2,3 

Ba 

27,0 

26,6 

27,0 

N« 

22,0 

21,5 

0* 

10  B 

Das  Ka((tergalz  biMel  kleine  grünliche  Nadeln,  das  Qneck- 
silberoxydul-  und  -Oxydrais  glanzende  Blätter  und  Nadeln. 
Das  Bleisalz  erhält  man  beim  Sättigen  einer  kochenden  Lösung 
von  Bleisucker  mit  Paeudohamsaure  in  atark  am  Gkae  haf- 
tenden Krusten,  welche  2  aq.  enthalten.  Giefst  man  die  Lö- 
sung eines  pseudohamraoren  Salses  su  Bleiessig,  so  löst  akk 
der  anfangs  gebildete  Niederschlag  im  überschüssigen  Blei- 
essig wieder  auf;  fügt  man  dann  Ammoniak  hinzu,  so  fällt 
ein  weifser  Niederschlag,  der  aber  gröfstentheils  ans  Bleioxyd- 
hydrat besteht.  Salpetersaures  Silber  giebt  mit  pseudoharn- 
raurin  Salzen  einen  weifsen  Niederschlag,  der  sich  aber  bald 
unter  Schwärzung  zersetzt,  und  daher  nicht  untersucht  wer- 
den konnte. 

Man  sieht  ans  den  angeführten  Thatrachen,  dafs  die 

Pseudoharnsäure  in  Beziehung  auf  die  Salzbildung  entschieden 
einbasisch  ist,  indem  es  selbst  unter  den  günstigsten  Bedin- 
gungen nicht  gelang,  ein  Salz  mit  2  At.  Metall  zu  erhalten. 
Ebenso  weicht  dieselbe  in  ihrem  Verhalten  gegen  Bleisuper- 
oxyd von  der  Harnsäure  ab,  es  entsteht  dabei  kein  Allantoin. 
Gegen  oxydirende  Agentien  in  saurer  Lösung,  wie  Salpeter- 
säure und  Brom,  verhält  sie  sich  dagegen  genau  wie  Harn- 
säure und  wird  unter  Sauerstoflauf nähme  in  Alloxan  und 
Harnstoflf  gespalten. 

Was  die  Constitution  der  Pseudoharnsäure  betrifft,  so 
ist  ihre  Entstehung  aus  Uramil  leicht  zu  verstehen,  da  diese 
Substanz  Ammoniak  enthalt  und  mit  Cyansäure  also  eine  Ham- 
stofTverbindung  bilden  kann.  Das  Uramil  selbst  ist  das  Amid 
der  Dialursäure,  und  da  wir  im  Folgenden  noch  mehrfach 
auf  diesen  Körper  zurückkommen  müssen ,  so  wird  es  besser 
sein,  die  theoretische  Betrachtung  der  Pseudoharnsäure  auch 
bis  dahin  zu  verschieben. 
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ifydunU^e  N4C8O6U6- 

Schlieper,  welcher  diese  Säare  snerst  entdeckt  und 

beschrieben  (diese  Annalen  LVI,  11),  ihr  aber  eine  un- 
richtige Formel  (NaCitOuHft)  beigelegt  hat,  erhielt  sie  zu- 
fillig  beim  Behandeln  von  Hamsfinre  mit  verdfinnter  Sal- 
petersäure und  Eindampfen  der  vom  auskrystalUsirten  Alloxan 
abiltrirten  Matterlauge.  Er  konnte  aber  spftler  bei  Wieder- 
holung des  Versuches  die  neue  Substanz  nicht  wieder  erhalten 
and  mufste  sich  daher  bei  der  Untersuchung  auf  die  zufallig 
entstandene  Menge  beschränken.  Die  Bildun$f  von  Hydnril- 
säure  auf  diesem  Wege  ist  erklärlich,  wenn  man  bedenkt, 
dafs  bei  der  Oxydation  der  HamsAnre  mit  verdönnter  Salpeter- 
säure Dialursäure  entsteht,  und  dafs  diese  Säure  sich  unter 
Umslioden  in  Hydurilsäure  verwandehi  kann.  Nun  hatte 
Sehlieper  die  synipdtcke  Mutterlau^^e  auf  einem  Sandbade, 
dessen  Temperatur  ziemlich  hoch  steigen  konnte,  stehen  lassen, 
md  dieaer  Ton  ihm  nicht  weiter  berücksichtigte  Umstand  war 
wahrscheinlich  die  Veranlassung  zur  Entstehung  der  Uyduril- 
sanre  gewesen,  da,  wie  ich  gefunden  habe,  Dialursäure 
beim  Erhitzen  in  einer  syrupartigen  Flössigkeit  Hydurilsäure 
giebt. 

Die  Dialursäure  bildet  den  Ausgangspunkt  für  die  Dar- 
iteUitng  der  Hydurilsäure  und  ich  werde  daher  zunächst  meine 
Brfahningen  Aber  die  Bereitung  dieser  Substanz  im  Grofsen 
mitiheilen. 

Darstellung  der  Dialursäure,  —  Die  Reduction  des  Al- 
lezantina  mit  Schwefelwasserstoff,  welche  von  Lieb  ig  und 
Wdhler  angewendet  wurde,  ist  nicht  zweckmSfsig,  da  man 
grolse  Mengen  von  Flüssigkeit  gebraucht  und  die  Operation 
«ütündlich  ist  Es  kommt  ntalieh  bei  der  Darstellung  der 
Dialursäure  alle^  darauf  an,  die  Bereitung  möglichst  zu  ver- 
einfachen^ da  die  Diahiriiare  im  feuchten  Zustande  sich 
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leichter  an  der  Liift  oxydirl,  als  man  den  Angaben  nach 

glauben  sollte,  und  man  die  Umwandlung  derselben  in  AI- 
loxantin  unter  dem  Mikroacop  in  ganz  kurzer  Zeit  verfolgen 
kann.  Ganz  alloxantinfreie  Dialnraäure  zu  erhalten  schehtt 
mir  sogar  beinahe  unmöglich,  da  selbst  mit  der  gröfsten 
Vorsicht  dargestellte  mit  Barytwasser  hnmer  die  Tiolette  Al- 
loxanlinreacUon  zeigte.  Besser  ist  die  Str ecker*sche  Me- 
thode mittelst  Zersetzung  des  AUoxans  durch  Cyankalium.  hierbei 
Yerllert  man  jedoch  die  Hälfte  des  Alloxans  als  oxalursanres 
Kali,  welches  sich  nicht  weiter  verwerthen  laist;  und  erhall 
aufserdem  das  dialursaure  Salz  immer  gelb  gefürbt,  so  daCs 
man  es  durch  Auflösen  in  Kali  und  Fällen  reinigen  mufs,  was 
nicht  ohne  Verlust  geschehen  kann. 

Will  man  sich  des  Ailoxantins  bedienen,  so  reducirt  man 
dasselbe  am  Besten  mit  Natriumamalgam.  Man  rflhrt  zu  diesem 
Zwecke  eine  nicht  zu  grofse  Menge  Alloxantia  in  einer  Reib- 
schale mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  an  und  trägt  unter 
fortwährendem  Umrühren  Stucke  von  Natriumamalgam  ein. 
Die  Masse  verdickt  sich  dabei  und  man  mufs  von  Zeit  zu 
Zeit  einige  Tropfen  Wasser  hinzuffigen,  um  den>  breiartigen 
Zustand  zu  erhalten.  Die  dabei  eintretende  Erwärmung  be- 
günstigt die  Reaction;  sie  darf  jedoch  nicht  zu  weit  gehen^ 
da  sich  sonst  die  Masse  färben  wfirde.  Wenn  das  Natrium- 
amalgam  nicht  mehr  einwirkt,  so  löst  man  das  vollständig 
weifse  dialursaure  Natron  in  heifser  Salzsäure  und  läfst  die 
Säure  auskrystallisiren.  Die  Reaction  geht  nach  folgender 
Gleichung  vollständig  glatt  vor  sich  : 

und  die  Ausbeute  ist  die  berechnete. 

Bei  weitem  bequemer  und  besonders  zur  Darstellung  nn 

Grofsen  aus  gefärbter  Harnsäure  geeignet  ist  folgende  Methode,  j 
deren  ich  mich  jetzt  ausschliefslich  bediene. 
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Mail  YerwiadeU  die  Harnsäure  aacb  lier  Scblieper'- 
scben  Melbode  in  Alloxan,  indem  man  dieselbe  mit  Salsaltnre 
anrührt  und  zerriebenes  chiorsaurea  Kali  in  kleinen  Portionen 
mler  Umrühren  eintrfigt,  bis  beinahe  alle  Hamainre  zeraettt 
ist.    Der  Brei  von  Alloxaii  wird  dann  in  wenig  lauwarmem 
Waaaer  geiöat,  von  der  Uarnsiure  abfillrirt  und  bei  Anwen^ 
dang  gefärbter  Hamsftare  mit  rebier  Thierkoble  behandelt 
Ich  will  hierbei  bemerken,  da£s  die  Entfärbung  mit  Thier- 
koUa  ¥4»  allen  Hamainrederivatan  am  Beaten  beim  AUozan 
gelingt.    Man  lost  nun  ein  der  angewendeten  Menge  Harn- 
fimre  gleichea  Gewicht  Zinn  in  überachfiaaiger  atarkar  Salz* 
saure    fugt  die  noch  heifse  Flüssigkeit  mit  einem  Male  zur 
AUoxanlosung  und  setzt  noch  so  viel  Salzsäure  hinzu,  bis  das 
Yohun  auf  em  Pfond  verbrauchter  Hamaünre  4  Liter  betrügt 
£s  ist  hierbei  zu  beachten ,  dafs  wenn  man  weniger  Zinn 
nimmt,  oder  die  Flüssigkeiten  alünüig  und  kalt  mischt, 
AUoxantin  auskrystallisirt.    Ebenfalls  ist  es  durchaus  noth- 
wendig,  einen  so  grofsen  Ueberschufs  von  Salzsäure  anzu- 
wenden, da  sonst  keine  DialorsAure,  sondern  harte  Krusten 
Ton  dialursaureni  Zinn  auskryslallisiren  und  unter  Uniständen 
sogar  gar  keine  Dialursaure  erhalten  wird.  Das  dialursaure 
Zinn  löst  sich  in  heifser  Salzsäure  und  krystallisirt  daraus  in 
Nadeln,  wird  aber  durch  ein^  greisen  Ueberschufs  von 
starker  Salzsaure  zersetzt  und  man  kann  so  bei  einer  ver- 
unglückten Operation  oft  wenigstens  noch  einen  Theil  retten. 
Nach  eintägigem  Stehen  ist  die  Dialursaure  in  kurzen  vier- 
seiliiren  Prismen   auskrystallisirt ,  die  sternförmig  vereinigt 
sind  und  eine  wie  es  scheint  der  Dialursäure  eigenthümliche 
sehwadi  gelbliche  Firbnng  besitzen ;  sie  wird  dann  schnell 
ausgewaschen,  abgeprefst  und  im  Vacuum  getrocknet  Die 
Ansbente  betrügt,  wenn  genau  nach  der  Vorschrift  gearbeitet 
worden,  etwa  50  pC.  der  Harnsäure;  aus  der  Mutterlauge 
kann  nichts  mehr  gewonnen  werden. 
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Darttettung  der  EyduriUäure.  —  9  Theile  der  voll- 
ständig  getrockneten  Dialursaiire  werden  mit  5  Theilen  con- 
cenlrirtem  Giycerin,  wie  man  es  durch  Abdampfen  in  einer 
Schale^  b»  das  Thermometer  100^  seigri,  erhiH,  in  einem  ge~ 
raumigen  Kolben  Übergossen  und  im  Oelbade  auf  140  bis  150^ 
erhiixt.  Bs  trill  hierbei  eine  lebhafte  und  gleichmifeige 
Kohlensäureentwickeluiiir  ein,  die  nach  einiger  Zeit  nachläfst, 
wahrend  die  flüssige  Masse  sich  verdickt.  Wenn  der  Inhalt 
des  Kolbens  fest  geworden  and  kein  Gas  mehr  entweicht, 
so  steigert  man  die  Temperatur  auf  kurze  Zeit  bis  160^  und 
entfernt  nach  dem  Brkalten  das  Giycerin  dnrch  Answaschen. 
Das  so  erhaltene  gelblich -weifse  körnige  Pulver  ist  saures 
hyduriisaures  Ammoniak. 

Das  Giycerin  wird  bei  dieser  Reaclion  nicht  verändert 
und  spielt  nur  die  Rolle  eines  Lösungsmittels,  indem  die 
Dlalnrsdnre  In  hyduriisaures  Ammoniak,  AmelsensAure  und 

Kohlensäure  zerfallt  : 

6N.C«0A  »   S  N4G;0^CNH«)Hs  +  tCOt  +  CH,Ob 
Dlftlntiim  HydnfilMVM  Ammoiuak. 

Die  Ameisensaure  bleibt  beim  Giycerin  und  kann  nach 
dem  Verddnnen  mit  Wasser  durch  Destilhition  daraus  erhalten 

werden. 

Zur  ßilduug  der  Uydgrilsfiure  werden  eigentlich  nur 
vier  At.  Dialursfture  verwendet,  das  fdnfte'  wird  oxydirt  und 
zerfällt  in  Ammoniak,  Kohlen-  und  Ameiseusäure,  wie  man 
aus  den  folgenden  Gleichungen  sieht  : 

4NjC,0,H4    =    2N/\0,Ho    +    2  U,0    +  20 
Dialursilurc  Hydurilsuure. 

liaC«OA  +  8fitO  +  20  »  3MU«  +  SCO«  -f  CÜ»Ot. 

Das  entstehende  Ammoniak  vereinigt  sich  gleich  mit  der 
Uydurilsaure  zu  dem  sauren  Salze  M4C60«(MU4)H6* 

Um  reine  Hydurilsäure  aus  dem  rohen  Ammoniaksalze 
zu  bekommen,  habe  ich  es  am  Zweckmäfsigsten  gefunden, 


r 
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dmna  zoersl  das  KupferMlz  darziistalleii  und  lüeM  mil 
Sristinre  sa  sersetcen.  Bs  Ist  nimlieh  bei  diesem  Safase  am 
Leiciilesteii,  die  Säure  farblos  und  frei  von  der  Base  zu  er- 
baltoB,  w&brend  man  bei  Anwendung  des  Aiiomoniaiualses 
aar  durch  einen  Kunstgrifl'  dabin  gelangt,  da  das  Verhallen 
dieses  Saiaes  gegen  starlie  Staren  siemlicb  coropUcirt  ist« 
Das  roke  hydurüsanre  Ammoniak  IM,  sieb  leiefal  nnd  voll- 
ständig in  Ammoniak  auf,  und  Salzsäure  schlägt  aus  dieser 
LSaaag  Hydnrilsäure  als  amorphes  kreideweifbes  Polver  nie- 
der. Versucht  man  aber  diesen  Niederschlag  auszuwaschen, 
M  wvd  er  auf  dem  Filter  fest  and  verstopft  dasselbe,  und 
ftbergiefst  man  ibn  mit  beifsem  Wasser  oder  beüber  Sals- 
säure,  so  wird  er  zwar  krystalUnisch,  nimmt  dabei  jedoch 
wieder  Ammoniak  aus  der  Mutterlauge  auf.  Es  gelingt  nur 
dann,  ammoniakfreie  Säure  zu  erhalten,  wenn  man  den  Nieder- 
fcblag  mit  einem  Ueberscbufs  von  kalter  Satesäure  übergiefst 
nnd  das  kryslalUnlseb  gewordene  Pulver  mit  verdünnter  Salx- 
säore  auswascht. 

Sehiieper,  welcber  seuieSiure  durch  Zersetzung  des 
Kalisalzes  mit  Salzsäure  erhielt,  bat  diese  Schwierigkeit  schon 
bemerkt,  aber  es  gelang  ihm  nicht,  alles  Kali  zu  entfernen, 
wie  man  aus  dem  Verhalten  derselben  gegen  Salpetersäure 
and  aus  dem  2  bis  3  pC.  zu  niedrig  gefundenen  KohienstdlT- 
gebalt  sehen  kann. 

Nach  vielen  Versuchen  hat  sich  folgendes  Verfahren  am 
Besten  bewährt 

Man  trägt  das  rohe  Ammoniaksalz  in  kochendes  Wasser 
ein,  fügt  Ammoniak  hinzu  bis  der  Geruch  nicht  mehr  ver- 
schwindet, filtrirt  und  setzt  Kupfervitriolldsung  hinzu.  Die 
FiÜ2>sigkeit  färbt  sich  tief  dunkelgrün  und  setzt,  wenn  sie 
noeh,heÜis  war,  schwarze  wasserfreie,  war  sie  abgekühlt, 
folhe  wasserhaltige  Warzen  des  neutralen  Kupfersalzes  ab. 

NiederschUg  wird  dann  in  heifse  Salzsäure  eingetragen 
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und  die  kryslallinisch  abgeschiedene  Hydurilsaure  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  ausgewaschen.  Wäscht  man  mit  Wasser 
aus,  so  nimmt  die  liydurilsaurc  wieder  etwas  Kupfer  auf  und 
mufs  noch  einmal  mit  Salzsäure  behandelt  werden.  Die  Salz- 
säure wird  endlich  durch  Trocknen  im  Wasserbade  entfernt 

Hyduräiäure,  — •  Die  nach  obiger  Vorschrift  dargestellte, 

bis  zu  50  pC.  der  Dialursäure  betragende  Hydurilsaure  bil- 

■ 

det  ein  Tolumindses  weifses  Pulver  mit  einem  Stich  in's  Gelb- 
fiche,  und  kann  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser 

vollständig  rein  und  farblos  erhalten  werden. 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heifsem  etwas 
leichter  löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in 
kleinen  vierseitigen  Säulen,  welche  4  aq.  enthalten.  In  Al- 
kohol ist  sie  ebenfalls  sehr  schwer  löslich,  indessen  wird  die 
wässerige  Lösung  nicht  durch  denselben  gefällt 

Schwefelsaure  löst  die  Saure  ohne  Veränderung,  beim 
Versetzen  mit  Wasser  wird  aber  nur  ein  Theil  wieder  abge- 
schieden ;  in  Salzsaure  ist  sie  schwerer  löslich  wie  in  Wasser, 
und  wurd  aus  der  wässerigen  Losung  durch  dieselbe  allmälig 
niedergeschlagen.  Aus  concentrirten  heifsen  Lösungen  mit 
Salzsaure  niedergeschlagen  erscheint  sie  als  ein  aus  kleinen 
rhombischen  Tafeln  bestehendes  Pulver,  welches  nur  2  aq. 
enthalt,  und  in  derselben  Form  bekommt  man  sie,  wenn  man 
den  amorphen  Niederschlag,  welchen  Salzsäure  üi  der  ammo- 
niakalischen  Losung  hervurbringt,  mit  einem  Ueberschufs  von 
concentrirter  Salzsäure  übergiefst 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

I.    0,4460  Grm.  aus  verdünnter  Ldsnng  in  Nadeln  krystallisirt  und 
etwas  verwittert  gaben  QfiblA  00«  und  0,14d2  ügO. 

Die  Formel  NAQOiHe  +  ^  ^^4*  verlangt 

berechnet  L 
C       8S,1  88,7 

U         3,4  3,6 


über  die  Harnsäur eyrui^pe 


Die  in  rhoiubischen  Tafeln  kryslailisirende,  tuit  Salzsaure 
«BS  dem  AnmoDiaksals  erhaltene  Säure  verlor  bei  140^  ge- 

Irucknel  6,86  Wasser:  2  atj.  vorlHiigeii  6,77. 
L    0,23^  Qrm.  gab«n  0,3248  CO,  and  0,0&4&  li«0. 
IL   0,8480  Ofin.  gaben  0,4791  00,  ond  0,0799  H,0. 
in.    0,57SS  Orm.  gaben  0,7945  CO,  nnd  0,1978  H,0. 

IV.    0,2820  Grm  gaben  0,9833  Plaiinsalmiak. 


Für  die  Pormei  NiCsOaU«  ergiebt  sich  hieraus  : 


bareduiet 

I. 

II. 

IVL 

IV. 

SoUieper 

Ol 

87,8 

87,6 

87,6 

87,8 

86,6 

2,4 

2,6 

2^ 

9.8 

H* 

22,0 

21,8 

20,8 

0. 

Die  Hydorilsaure  wird  von  reducirenden  Substanzen  nicht, 

Ton  OAydirenden,  wie  Chlor,  Brom,  Salpetersäure,  Silber- 
oiyd,  Bleisnperoxyd  und  Eisenchlorid,  leicht  zersetzt  und 
giebl  dabei  sehr  verschiedene  rroducle.  Sie  vertrSfr' 
ziemlich  hohe  Temperatur,  ohne  sich  zu  verändern,  und  ist 
lach  gegen  Alkalien  sehr  bestandig,  so  dafs  selbst  schmel- 
zendes Kali  sie  nur  langsam  und  ohne  Schwürziincr  angreift, 
wobei  Oxalsäure  gebildet  wird.  Sie  ist  in  Ammoniak,  Kali 
and  Natronlaußfe  leicht  löslich  und  giebl  mit  densellicn  ziem- 
lich leicht  lösliche  Salze ;  die  Salze  der  anderen  Metalle  sind 
schwer-  oder  unlöslich.  Die  Hydurilsäure  ist  eine  starke 
zweibasische  Saure  und  zersetzt  die  meisten  Chlormetalle 
mter  Bildung  von  sauren  Salzen,  die  essigsauren  unter  Bil- 
dung von  neutralen  Salzen,  mit  Ausnahme  des  Ammoniak- 
lad  Kalisalzes.  Die  Salze  können  in  der  Regel  nicht  durch 
doppelte  Zersetzung  dargestellt  werden,  da  die  Hydurilsäure 
eine  grofse  Neigung  zur  Bildung  von  Doppelsalzen  besitzt, 
nd  flMü  muis  sich  meistens  der  freien  Saure  bedienen. 

Erkannt  wird  die  Hydurilsäure  am  Besten  durch  die 
prachtvoll  dunkelgrüne  Färbung,  die  sie  und  ihre  Salze  in 
Lösung  mit  Eisenchlorid  zeigen.  Die  Farbe  wurd  durch  über- 
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schüssige  starke  Säuren  und  Alkalien  zerstört,  und  ebenso 
durch  Erhitzen,  wobei  sie  unter  Zersetzung  der  Uyduriisaure 
in  Roth  öberfreht.  CharacterisHsch  ist  auch  der  kreidewelfse 
Niederschlag,  den  ^Salzsäure  in  der  alkalischen  Lösung  der- 
selben hervorbringt,  und  ihr  Verhalten  gegen  Salzsäure  und 
chlorsaures  Kali  und  gegen  Salpetersaure,  wovon  nachher  die 
Rede  sein  wird. 

Saure»  hydurilsaureg  Ämmoniah  wird  beim  Erhitzen  von 
Dialursäure  in  Glycerin  fast  rein,  nur  etwas  gelblich  gefärbt 
erhalten.  Es  löst  sich  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht 
und  scheidet  sicii  daraus  nach  dein  Erkalten  in  Körnern  und 
Krusten  ab.  Zur  Reinigung  löst  man  es  in  heifsem  ver- 
dünntem Ammoniak  und  versetzt  mit  Essigsaure ,  wobei  das 
Salz  in  kleinen  octaedrischen  Krystallen,  die  sehr  bald  un- 
förmlich werden,  niederfallt  Starke  Sauren  entziehen  dem- 
selben  das  Ammoniak  nur  theilwcise,  und  Schlieper  hat 
nach  seiner  Beschreibung  zu  urtheilen  ein  solches  Gemenge 
von  Hydurilsdure  mit  dem  Ammoniaksalze  fdr  das  letztere 
angesehen.  Es  enthält  kein  Krystallwasser  und  gab  bei  140^ 
getrocknet  folgende  Zahlen  : 

I.    0»4210  Gnu.  gaben  0,5440  CO,  und  0,1290  UgO. 

Die  Formel  NAOeCNH^)!!^  verlangt  : 

berechnet  I. 
C  35,4  35,2 

H  3,3  8,4. 

Ncutiales    hydurilsaures   Ammoniak    krystallisirt  beim 

Abdampfen  oder  Erkalten  einer  heifs  gesattigten  Lösung  des 
sauren  Salzes  In  Ammoniak.  Beim  schnellen  Erkalten  erhält 
man  es  in  Nadeln,  die  2  aq.  enthalten,  und  in  derselben 
Form  wird  es  durch  Schwefelammonium,  worin  es  vollstdii- 
dig  unlöslich  ist,  gefällt.  Beim  Stehen  oder  Abdampfen  bil- 
den sich  grofse  Krystalle,  welche  4  aq.  enthalten  und  an 
der  Luft  unter  Wasser-  und  Ammoniakverlust  verwittern. 
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In  Wasser  ist  es  ziemlich,  in  Ammoniak  sehr  ieichi  löslich 
od  wird  daraus  durch  Alkohol  voUslindig  in  amorphen 

Flocken  oder  Nadeln  gefälU. 

-   MH  Schwefelammonium  gefllHe  Nadeln  : 

I.   M870  Gtm.  gaben  0,2767  CO,  und  0,1017  H«0. 
n.  0.908t  Qtm.  gabeo  0,8968  PUtinMÜmUk. 

Die  Formel  NACsOtf^iNUi)«!!«  +  2  aq.  verlangt  : 


bereehaaft 

L 

II. 

81,4 

813 

4.6 

4.8 

27,4 

27,6 

0, 

Grofse  glänzende,  beim  Stehen  erhaltene  Krystalle,  welche 
ein  wenig  verwittert  waren  : 

1  0,3296  Gm.  gsben  0,8458  00,  mid  0,1698  H,0 

n.    0,4240  Grm.  gaben  1,6487  Platinsalmiak. 

IKe  Formel  N4C80«(Nil4)tll4  +  4  aq.  verlangt  : 


berechnet 

I. 

II. 

c. 

28,0 

28,5 

u.« 

6,8 

64 

84,6 

84.4 

o. 

Ich  verdanke  der  Gute  des  Herrn  Professor  Rammeis- 
herg  eine  Messung  uud  Bestimmung  dieser  Krystalle,  und 

Uieile  im  Folgenden  die  Resultate  derselben  mit. 

Ht/duriUaurea  Ammantak,  —  Die  Krystalle  gehören 
dem  swei-  und  eingliederigen  System  an  (Fig.  1  auf  Taf.  1.)« 

Gemessen  sind  die  Winkel  : 

pWi  :  ft*  OWasB  89« 

q    :  q  =a  ilS^lb* 

q    :  «  am  ioam' 


*)  Mit  Kupfcroxyd  suletxt  im  SaaerBtoffatrom  verbrannt. 

2» 
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daftns  baradmet : 
Ar  o  dfti  AxenTerblltnift  »  :  b  :  e 

ar  1,0821  :  1  :  0,7008  * 


o'/j  =    a  : 

1'  b 

:  c 

o»/i  =Vt»'J 

b 

:  c 

=  «: 

:  ooe 

b 

:  ooo 

q     as    b  : 

c 

:  OOa 

a     s    a  : 

OOb 

:  cx)c 

bereoboot 

« 

baobaehtet 

0    :  0    =.  IIS*'  8' 

0     :  a     SS  ISS  54 

184*80' 

o     :  q     =  162  36 

168 

o'/s  :  oVi  =    62  54 

oH9  i  m     =  109  86 

110  80 

:  0     B  149  5S 

o,"«  :  o,y*  =  117  4 

o,V« :  »'    =  114  29 

IM 

:  q     s=  139  1 

140  25 

:  o     s  181  ST 

89  0  gemaiMD 

:  b     =    91  0 

91  0 

p*/a  :  a     »  184  30 

134  15 

*p  t  *p^mss   86  16 

b     »  148  44 

148 

«p  :  a     =  108  8 

108  0 

:  pVa  =  153  38 

153  25 

118  16  goMtaeii 

—  b»  66  46 

q  :  a» 

106  30  gemessen. 

MjfduriUaurea  Kali  konnte  nicht  erhalten  werden,  da 
Bssigsflnre  ans  der  kalischen  Ldsung  Hydorilsäure  fflllt,  die 
veränderliche  Mengen  von  Kali  enthält.  Ebenso  erhält  man 
aaf  AlkoholsosaU  eine  Substanz  mit  mehr  Kali,  als  den  nen- 
tralen  Salze  sukommt.  Es  ist  jedenfalls  auffallend,  dafs  die 
Hydurilsäure  so  geringe  Verwandtschaft  zum  Kali  zeigt,  ob- 
gleich sie  sich  darin  sehr  leicht  Idst. 
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B^fdurüsauTM  Natron  ist  dagegen  eine  schöne  und  be- 
stindtge  Verbindong,  die  man  am  Besten  so  darstellt,  dafli 
man  eine  Lösung  von  Hydurilsäure  in  starker  Natronlauge 
■it  Bssigsimre  ansiaert  und  mit  Alkohol  versetzt.  Das  neii- 
tnile  Salz  scheidet  sich  dann  in  farblosen,  kleinen  und  glän- 
zenden Prismen  aus,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heifsem 
kichl  Uwficli  sind.  Das  saure  Salz  scheint  nicht  iii  existuren. 

Die  Analyse  ergab  : 

L  1,0SM  GfiB.  verlofmi  0,S0S5  aq. 

n.  0,8909  Grm.  g«b«ii  0,1915  aohweMMorM  Natron. 

Die  Formel  NiCsOeNa^Hi  -\~  8  aq.  verlangt  : 


bereelm«!  L 
8  aq.      19;^  18,6. 

Ii. 

Na,     18,4  18,8. 


&amr  h^duräumrer  KaUc  setzt  sich  beim  Vermischen 
rm  Hydurilsäure  und  Chlorcalciumlösung  in  kleinen  glänzen- 
den Prismen  ab,  die  in  Wasser  unlöslich  sind. 

L  0,4867  Qrfli.  gaben  0,0886  adiwefelsaoren  Kalk. 

O.  8^8806  Onn.  gaben  0,0706  fcbwefelsaaren  Kalk. 

Die  Formel  NiCgOeCaHs      8  aq.  verlangt  : 

berechnet  L  II. 

Ca         8^  9,4  8,8. 

NetUraUr  kydurilsaurer  Kalle  entsteht  aus  Hydurilsäure 
am!  essigsaurem  Kalk  als  amorpher  welber  Niederschlag, 

der  beim  Stehen  kryslallinisch  wird.  Dieses  Salz  scheint 
6  aq.  zu  enthalten  und  2  aq.  bei  130^  zu  Terlieren* 

L  0,9884  Olm.  bei  180^  getrocknet  Tarieren  0,0677  aq. 
IL  0,4195  Gmi.  gaben  0,1685  schwefelaaaren  Kalk. 

Die  Formel  N4Cs0eCa8ii4  +  6  aq.  verlangt  : 


bereebaet  I. 
8  aq.       6,8  8^0. 

U. 

8  Ca      11,8  11,8. 


Die  bei  130^  getrocknete  Substanz  gab  : 
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III.    0,3197  Grm.  gaben  0)1337  schwefelsauren  Kalk. 

Die  Formel  NiCgOeCagH«  -j-  4  aq.  verlangt  : 

bereobnet  III. 
2  Oft       19,S  12,8. 

Neutraler  k^duriltaurer  Baryt  fallt  als  amorpher  JHedet^ 
schlag,  der  bald  krystalltnisch  wird ,  beim  Zusatz  von  heifser 
Uydurilsäurelösung  zu  essigsaurem  Baryt. 

I.  Dm  Babi  rerUert  bei  820<>  4,2  pC.  WtMet. 

II.  0,8696  Orm.  gaben  0,2064  lobwefelsaiiTen  Baiyt 

Die  Formel  NACsO^BajU«  -f  2  aq.  verlangt  : 


berechnet  I. 
2aq.         4,4  4,2. 

IL 

2Ba       88,8  88,6. 


Das  Ammoniaksalz  mit  Chlorbaryum  gefällt  giebt  eine 
in  Nadeln  krystallisirende  Doppelverbindung  mit  diesem 
letzteren. 

Baure$  hydurüaaurea  Zink  krystallisu't  aus  einer  mit 

Chlorzink  versetzten  Hydurilsäurelösung  in  schönen  federartig 
gruppirten  Nadeln  von  lebhaftem  Glänze* 

I.  0,2878  Orm«  gaben  0,0818  Zinkoxjd. 

Die  Formel  N4C806ZnH5  verlangt  : 

berechnet  I. 
Zn         9,1  8,9. 

Neutrales  hydurüsaures  Zink  fäUt  beim  Vermischen  von 
Uydurilsaure  mit  überschüssiger  Zinklösung  als  weifser  amor« 

pher  Niederschlag,  dir  krystallinisch  wird. 

1.    1,2932  Grm.  verloren  0,1455  aq. 
IL   0,4446  Gnn.  gaben  0,1018  iUnkoxjrd. 

Die  Formel  N4C80GZn2H4  -f-  4  aq.  verlangt : 

berechnet         I.  >  II. 

4aq,         10,2  U,2  — 

2Zn         18,4  —  18,4. 

Das  getrocknete  Sahs  lieferte  folgende  Zahlen  : 

III.    0,3447  Grm.  gaben  0,089  Zinkux^d. 

I 
I 
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Die  Formel  r<4Cb0cZi]«U4  verlangt  : 

berechnet  III. 
2Zn     20  20,8- 

ßaurea  hyduriUauru  Kupfejr  enUteht  beim  Eintragen 
▼on  essigMorem  Kapfer  in  überschössige  Hyduribftareldsong, 

oder  beim  Vermischen  der  letzteren  mit  Kupfrrvilriul.  Aus 
eoQcentrirter  Loswig  fallt  es  als  feine  gelbe  Nadeln,  aus  ver* 
dünnter  krystallisirl  es  in  dünnen  Prismen  von  glänzender 
gelber  Farbe.  Ueberschüssige  starke  Säuren  zersetzen  das 
Sals.  Es  TerHert  beim  Erhitzen  8  aq.  ond  verwandelt  sich 
M  ein  rotlies  Pulver  von  wasserfreiem  Salz,  das  man  auch 
beim  Vermischen  heifser  Lösungen  erhält. 

f.   1,SS00  Ghrm.  rerloren  0,8850  aq. 

II.    0,2057  Grm.  gaben  0,0225  KuplVroxyd. 
lU.   0^700  Grm.  gaben  0,0ö40  Kupferoxyd. 

Die  Formel  N4CSO6GUH5  +  8  aq.  verlangt  : 

berechnet       I.  11.  III. 

8aq.  20,2  20,7  —  — 

Cu  Ö.9  —  8,7         9,0.  • 

Das  getrocknete  Salz  gab  : 

IV.    0,2910  Grm.  gaben  0,0415  Kupferoxyd. 

Die  Formel  N4CaOtfCuU6  verlangt  : 

bereckoet  IV. 
Ca         11,1  10,9. 

NeuitraU$  J^durilsaurts  Kupfer  wird  erhalten  durch  Ein- 
tragen von  Hydurilsfinre  in  öberschflssigps  essigsaures  Kupfer, 

oder  durch  Vermischen  des  neutralen  Ammoniak-  oder  A'a- 
tnmsBlzes  mit  Kupfervitriol.  In  kalten  verdünnten  Lösungen 
entsteht  ein  rother,  aus  kurzen  Nadeln  besttiieiuier  Nieder- 
schlag von  wasserhaltigem,  in  warmen  und  concentrirten 
eia  donkelbraunrother  von  wasserfreiem  Salz.  Das  rothe  Salz 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust  ebenfalls 
ia  das  braune,  nimmt  aber  in  Berührung  mit  Wasser  dieses 
wieder  auf.    Von  heifser  überschüssiger  Salzsaure  wird  es 
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vollstaiulig  in  llydurilsäure  und  Chlorkupfer  zersclzl.  Die 
Analyse  lieferte  folgende  Zahlen  : 

L  1,0890  Grm.  yerloroD  0,1966  aq. 

11.  0,3 llT)  Grm.  gaben  0,0030  Kiipferoxyd. 

III.  0,3050  (irra.  gaben  0,0595  KuplVroxyd. 

IV.  0,8153  arm,  gaben  mit  Natronkalk  0,7450  Platmsalmiak. 

V.  0,8752  Grm.  gaben  0,8940  Platinsalmiak. 

Die  Formel  NjCgOoCu^Hi  +  8  aq.  verlangt  : 

berecbuet  T.  U.  III.  IV.  V. 

8aq.          18,6  18,9  —  —  —  — 

2Cu          16,4  —  15,7  15,6  —  — 

4N            14,3  —  —  —  14,8  14,9. 

Byduriisaures  Eüenoxydul  ist  ein  weifser  Niederschlag, 

der  bald  grün  wird. 

HydurUaauTM  Msenoxj^d  ist  ein  dunkelgrüner  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Vermischen  von  Ammoniak-  oder  Natron- 
salz mit  Eisenchlorid  hildet  und  sehr  leicht  serselzbar  ist. 
Auf  der  Entstehung  dieses  Salzes  beruht  die  grüne  Färbung, 
welche  'Uydurilsaurelösung  mit  £isenchlorid  zeigt  und  die 
das  beste  Erkennungsmittel  für  Hyduribäure  ist. 

HydurUsaure$  Blei  ist  ein  in  Essigsftnre  unlösUcher,  in 

Salpetersäure  löslicher  weifser  IViederschlag ,  den  Hyduril- 
siure  in  Bleizucker  hervorbringt. 

HyduriUaures  /Silber,  —  Essigsaures  Silber  giebt  mit 
Hydurflsäure  kleine  glänzende  Prismen,  die  leicht  grau  wer* 
den;  mit  hydurilsaurem  Ammoniak  erhält  man  in  der  Kälte 
einen  weifsen  Niederschlag,  in  der  Warme  Krystalle,  die  sich 
aber  gleich  unter  Zersetzung  schwärzen.  S  c  h  1  i  e  p  e  r's  Ana- 
lysen dieses  Salzes  zeigen  auch,  dafs  er  eine  veränderte 
Substanz  in  Händen  gehabt,  da  der  Silbergehalt  viel  zu  hoch, 
der  Kühlenstoir  zu  niedrig  gefunden  wurde.  Beim  Kochen  des 
hydurilsauren  Silbers  mit  Wasser  wird  das  Silber  redncirt 
und  es  entsteht  durch  Oxydation  der  Uydurilsäurc  eine  neue 
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Siure,  die  ich  noch  nicht  naher  uniersucht  hahe,  aber  vor- 
liufii^  Oxyliydurilfliure  nennen  will.    Man  erhält  dieselbe 

Saure  beim  £rhitzen  von  Hydurilsäure  mit  Eisenchlurid,  und 
sie  ist  leicht  an  der  Blutrolhen  Färbung  zu  erkennen,  die  sie 

Diii  letzterem  zeigt  und  die  der  Farbe  des  Uiiudanei&ens 
gleicht* 

Die  Entstehung  der  Hydurilsäure  aus  der  Dialursäure 
fleht  in  einem  sehr  einfachen  Yerhältnils  xur  Bildung  des 
Attoxanlins  ifto  derselben.  Wie  nämlich  die  Dialursiure  in 
jenem  Falle  Sauerslull' abgiebi ,  so  nimmt  sie  in  diesem  Sauer- 
stoff auf,  beide  Male  unter  Austritt  Ton  Wasser  : 

Dialurs&ure  HyduribAure. 

2  N^C^O.H^  +  0    =    Ni^aOaUg  +  H,0 
DUloraanre  AUoxantio. 

Aber  auch  die  Constitution  dieser  beiden  Körper  scheint 
eine  ähnliche  zu  sein.  Denn  gerade  wie  Alioxantin  sich 
Idchl  in  Allojun  und  DialursAure  spallet,  so  zerfällt  auch 
Hydurilsäure  unter  dem  Einllusse  starker  Oxydationsmittel  in 
swei  Gruppen,  die  nur  die  Ualfle  des  Slicksloffs  und  Koh- 
lansloffli  haben.  Rauchende  Salpetersäure  giebt  z.  B.  damit 
AUüxau,  und  Brooi  neben  diesem  noch  eine  besondere  Sub- 
itanz,  das  AUozanbromid  l<I«CtO$liftBrs.  Man  ist  aUK>  berechtigt, 
die  Formel  der  Hydurilsäure  nach  dem  Vorbiid  des  AUoxan- 
hos  ans  zwei  Theilen  zusammenzusetzen,  welche  sich  nur 
durch  den  Mindergehalt  von  einem  Atom  Sauerstoff  vom 
Alioxan  und  der  Dialursäure  unterscheiden  : 

AUoxJuitiii  AUozaa  Dialnrsiore. 

Hydurilsäure. 

Die  Matur  der  beiden  Beslandtheile  der  Hydurilsäure 
kann  nur  durch  das  Studium  ihrer  Abkömmlinge  aufgeklärt 
werden,  wefshaib  ich  mich  zunächst  zu  diesen  wende. 
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Bichlorht/durtlsäure, 

Man  erhält  dieses  Sabstitntionsproduct  durch  Eintraifeii 

von  chlorsaurem  Kali  in  einen  Brei  von  Uydurilsaure  und 
starker  Salssiure.  Man  setzt  das  serriekene  Salz  in  Ideinen 
Portionen  unter  Umrühren  zu,  bis  man  keine  Veränderung 
mehr  bemerkt  und  Euchlorin  sich  reichlich  entwickelt,  und 
wascht  dann  das  schneeweifse  Pulver  von  Chlorhydnrilsaure 
mit  Wasser  aus.  Diese  Saure  ist  in  kaltem  und  heifsem 
Wasser  sehr  schwer  löslich;  man  benutzt  daher  zom  Um* 
krystallisiren  zweckmafsig  ihr  Verhalten  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure«  Trockene  Chlorhydurilkäure  wird  nimlick 
von  dieser  sehr  wenig  angegriffen  und  kann  damit  selbst  im 
Wasserbade  erwärmt  werden,  verdickt  sich  aber  dabei  und 
gfiebt  dann  nach  vorsichtigem  Vermischen  mit  Wasser  kleine 
rhombische  Krystalle,  welche  4  aq.  enthalten.  Sie  ist  aufser- 
ordentlich  beständig  in  sauren  Flüssigkeiten,  wird  von  Chlor 
nicht ,  von  Salpetersfinre  selbst  in  der  Wärme  nur  langsam 
unter  Bildung  von  Dilitursäure  angegriffen,  von  Alkalien  da- 
gegen leicht  zersetzt. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

I.  8,6168 Qnii.  Terloren  bei  120^  0,3770  aq.,  welches  aber  etwas 

SalsaZiire  enlbielt  Die  Cklorbeitiiiimiiiigeii  gaben  daher 
keine  ginn  ttbeiebmÜMienden  Besnltate. 

II.  0,5818  Orm.  gaben  0,6980  00^  nnd  0,1988  UgO. 

II.  0,3462  Grm.  gaben  0,8528  Platinsalmiak. 

III.  0,5088  Qrm.  gaben  0,4962  CO,  und  0,1105  H«0. 

HL  0,8840  Onn.  gaben  0,6790  Platinaaliniak. 

Die  Formel  NACgOuCl^H^  -f  4  aq.  verlangt  : 


berechnet 

I. 

4  aq. 

10,0 

10,4 

II. 

III. 

c 

96k7 

97,0 

96,6 

H. 

M 

2,4 

M* 

.  16,6 

16,4 

15,6 

CT. 

0. 
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Die  bei  120^'  getroclLoete  Subslans  ergab  :  4 
IV.  0,89X6  Om.  gab«n  0,8646  00^  JoA  0,0462  UtO. 
nr.   0,2760  Orm.  giOieB  0,7685  PlatiiiManiiak. 

V.    0,3600  Grm.  gaben  0,3923  CO,  und  0,0475  H,Ü. 
V.   0,6990  Grm.  gabea  1,9846  PUtinMlmi4k. 

Die  Foraiel  N4GsOfCl|H4  Terlangt  : 

berechnet  IV.  V. 

C.  29,7  29,9  29,7 

H«  1,8  1,6  1,6 

N«  17,8  17^  17,8 

d,  -  - 

O.  -  -  - 

.Die  Biclilorhydurilsäiire  vA  eine  staiiie  iweibesische  Siure. 
Sie  löst  fieh  in  den  Alkalien  besondera  bn  der  Wime,  und 
wird  daraus  durch  Salzsaure  wieder  gefallt.  Die  Lösung 
firbt  sich  beim  Kocben  roth,  es  entstebl  Chlormetall  and  eine 
Store,  die  ich  noch  nicht  untersucht  habe. 

NtuttoiM  ekkrhyduriUcaßrw  Kali  Jurystallisirt  ans  einer 
ia  der  Wirme  mit  der  Säure  gesättigten  Kalilauge  in  scbdnen 
kleinen  sechsseitigen  Tafeln.  Beim  Zusammenbringen  von 
CbWriiydoriMare  mit  concentrirter  Lange  erbält  man  es  nnter 
Erwärmung  als  krystailinisches  weifses  Pulver.  Das  Salz  ist 
ia  luütem  Wasser  scbwer,  in  beifsem  ieicbier  lösUcb.  Ea 
ferliert  bei  KW  sdn  Kryatanwasanr  niehl  ond  lirbt  sich  bei 
stärkeren  Erhitzen  unter  Zersetzung  rotb. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

L   0,5769  Orm.  gaben  0,9820  fobwefeUaare«  KaH. 

II.   0,5315  Grm.  gaben  mit  Kalk  geglüht  0,3622  ChlonUber. 

Die  Formd  MiCgOtCUKsUt  +  4  aq*  verlangt  : 

btvMbnet  L  IL 

2K       17,9  18,06  — 

2  Gl       16,8  —  16,38. 

(Die  f  offtMlniDg  iBMor  Abbandlmg  folgt  ba  niobstea  Heft.) 
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Friedet  u.  Grajis^  über  einige  neue 


lieber  einige  neue  organische  Verbindungen 
des  Siliciums  und  das  Atomgewicht  dieses 

Elementes ; 

von  C.  Priedel  und  J.  M.  Grafts  *). 

Bei  den  Fortschritten,  welche  die  Kenntnifs  der  s.  g. 
organometallischen  Verbindungen  durch  die  schonen  Arbei- 
ten von  Bunsen,  Frankland,  Cahours  und  Riehe, 
Strecker,  Baeyer,  VVanklyn  u.  a.  gemacht  hat, 
schien  es  uns  an  der  Zeit,  die  Untersuchung  der  organischen 
Verbindungen  des  Siliciums  wieder  aufzunehmen ,  welche 
durch  Ebelmen  in  seiner  Abhandlung  über  die  Aether  der 
Kieselsäure  so  glänzend  eröffnet  worden  ist 

Wir  haben  gedacht,  dafs  diese  Untersuchung  eine  Be- 
stätigung des  Atüiiigewichtes  des  Siliciums  abgeben  könne, 
wie  dasselbe  in  der  letzten  Zeit,  namentlich  durch  Odling, 
Cannizzaro  und  Wurtz,  auf  Grund  der  Hypothese 
Avogadro's  und  Ampere's  abgeleitet  worden  ist,  nach 
welcher  die  Moleculargewichte  der  zusammengesetzten  Körper 
im  Dampfzustand  gleiches  Volum  erfüllen.  Welche  Wich- 
tigkeit man  auch  diesem  Gesetze  —  Angesichts  der  schönen 
Resultate,  zu  welchen  es  Gerhardt  für  die  organischen 
Verbindungen  geführt  hat,  und  der  so  befriedigenden  Ergeb- 
nisse bezüglich  der  Atomgewichte,  welche  man  für  die  Mehr- 
zahl der  einfachen  Körper  daraus  abgeleitet  hat  —  beilegen 
möge,  so  bleibt  es  nichts  destoweniger  eine  physikalische 
Hypothese ,  welche  man  nothwendig  einer  möglichst  grofseu 
Zahl  chemischer  Bestätigungen  unterwerfen  mufs. 


*)  Compt.  rend.  LVl,  590. 
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Wir  ghuhen  einige  sol'cbe  Bestätigungen  in  den  That- 
sacben  gefunden  zu  haben,  weicbe  wir  bier  miltbeiien. 

Setzt  man  H«  =  2  Volume,  ao  werden  2  Volume 
Chlor^ckim  CU  oder  142  Th.  Chlor  mit  28  Th.  Silicinm 
verbunden  enthalten.  Nimmt  man  das  Chlorsilicium  als  den 
Typus  der  Silidomverbindungen ,  so  ist  die  einfachste  For- 
mulimng  desselben  SiCl,,  wo  Si  28  Th.  Silicium  bedeutet. 
Uieroach  wäre  die  wasserfreie  Kieselsaure  Si9t  und  das 
■ormale  KieseUarehydrat,  welches  zn  dem  ChlorsUiciom  in 
derselben  Beziehung  steht  wie  das  s.  g.  Essigsaurehydrat  zu 
dem  Chknracetyl  —  dafs  es  nimlich  HO  an  der  Stelle  Yon  Cl 

enthält  ~,  wäre  Auf  dieses  Kieselsiorehydrat  ist 

fibelmen's  Kieselsanreäther  zu  bezieben,  in  welchem  schon 
Gerhardt  4  At  Aethyl  annahm. 

Durch  halbstündiges  Erhitzen  von  KieselsäareSther  mit 

Chlorsilicium,  im  Verhäitnifs  von  3  Aeq.  des  ersleren  Körpers 
aaf  1  Aeq.  des  letzteren,  in  zageschmohsener  Rohre  auf 
16(F  haben  wir  ein  Product  erhalten,  welches  gröfslentheils 
zwischen  152  und  158^  überdestiUirte.  Dieses  Product  raucht 
sieht  an  der  Luft  und  besitzt  in  kehier  Weise  den  Geruch 
des  Chlorsiliciums.  Auf  Alkohol  wirkt  es  sofort  ein,  unter 
fintwickelong  von  Clorwasserstoffsänre  und  Wiederbildung  von 
Kiesebaureäther.  Nach  wiederholten  fratliunirlen  Destillationen 
haben  wir  die  zwischen  155  und  157"  aufgesammelte  Portion 
aaalysnt.  Die  fiör  den  KohlenstoflT,  den  Wasserstoff,  das  Chlor 
ud  das  Siiicium  erhaltenen  Zahlen  stimmen  genau  zu  den 

von  der  Formel  3 6«UaJ  ^  geforderten*).    Die  Dampfdicbte 


*)  Im  B^pertoire  de  ohemi«  pure  V,  174  gehen  Priedel  imd 
Gräfte  heiOgUeh  elmehier  der  ohen  besproohenen  Babetetwea 
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des  Productes  wurde  =  7,05  gefunden ;  sie  berechnet  sich 
zu  6,87. 

Die  Binwirkungf  verlief  also  wie  wir  es  gehoffi  hatten ; 
sie  lifst  sich  ausdrücken  durch  die  Gleichung  : 

In  der  Ton  uns  erhaltenen  Aetherari  sind  aomit  der  vierte 
Theil  des  Aethyls  und  i  Mol.  Sauerstoff  aosgetreten  mid 
durch  1  Au  Chlor  ersetzt;  man  kann  somit  nicht  annehmeo, 
dafa  der  Kieaelsiurefther  weniger  als  4  At  Aethyl  enthalte, 

noch  folgerecht,  dafs  das  Chlorsilicium  weniger  als  CI4 
enthalte. 

Die  etwas  unter  150^  fibergehenden  Portionen  des  Pro- 
ductes enthalten  einen  Ueberschufs  an  Chior,  waa  uns  ver- 
mnthen  liefa,  dafa  sie  einen  Körper  enthalten,  welolMr  n 
der  eben  besprochenen  Verbindung  (dem  Monochiorhydrin 
des  Kieselsaureithers)  in  derselben  Beziehung  steht,  wie 
diese  zu  dem  Kieselsaureäther. 

Nach  unseren  Analysen  verschiedener  Producte,  welche 
swischen  133  und  140^  avfgesammell  waren ,  halten  wir  uns 
zu  der  Schlufsfolgerung  berechtigt,  dafs  diese  Flüssigkeiten 

verhaltnif^mäfsig  viel  Dichiorhydrin  2  GaH«  1  %  welches  gegen 
136^  siedet,  enthielten. 


ZablenreaaltAta ,  welche  wir  in  den  folgenden  Anmerkangen  mit- 

theUea.  Die  ZoMoimeiiietniig  der  VerUndoog  8  9«H«(^ 

Ol 

geb  flieh  t 

gefimdett  bereohnet 
Kobleaeloff     88,06  88,87 
Waaeentoff       7,46  7^6 
SUieinm  18,96  14,10 

Chlor  18,11  17,88. 

D.  B. 


I 
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Dasselbe  Prodnd  bfldet  sieb  In  fr^riniifer  Menge,  zugleicb 
mit  einer  beträchtlichen  Quantität  des  Monochlorhydrios,  wenn 
man  einen  Uebenchnfe  Yon  ChlorsUicion  anf  watserfreien 
Alkohol  einwirken  lafsl. 

Das  Monochlorhydrin  des  Kieselsäureithers  bildet  sich 
raeb  noeh  bei  Yerschiedenen  anderen  Reaetionen,  s.  B.  aneh 
bei  der  Einwirkung  des  Phosphorsuperchlorids  und  des  Chlor- 
acetyb  anf  den  Kieselsinreitber.  Bei  Anwendt  ^  Chlor^ 
acelyl  erhält  ninn  nur  Essigsaurealher  und  Chlorhydrine,  aber 
keine  Spur  von  fissigkieseisäureather,  welchen  wir  auf  diese 
Art  sn  erkalten  geboflt  halten. 

Mischt  man  das  Monochlorhydrin  mit  Amylalkohol  nach 
gieicben  AeqniTalenlen,  so  tritt  Brwirmnng  ein;  es  entwickelt 
sieh  Llilurwassersloffsäure  und  bei  der  Destillation  des  Pro- 
ductes  gebt  dasselbe  fast  gans  swischen  205  und  225^  über. 
Die  swischen  216  und  225^  aufgesammelte  FlAssigkeH  ergab 


bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  genau  der  Formel  3  €,Ut  VO« 


entsprechen*),  d.  h.  der  Formel  des  Kiesels&ureäthers ,  in 
welcher  der  vierte  Theil  des  Aethyki  durch  Amyl  ersetsi  ist. 

Dieser  Körper  wird  dnreb  alkobolkiebe  Ammoniaklösung 
sdiwieriger  zersetzt  als  der  Kieselsaureäther;  £belmen 
hat  dasselbe  bereits  fär  den  AmyMtber  der  Kieselsiure  an- 
gegeben. 

SäMmmhyL  ^  Das  Chlorsilioimn  wbrkt  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur  auf  das  Zfaikflibyl  raebt  ehi.  Brhitzt  man 
ein  Gemische  dieser  beiden  Substanzen,  in  welchem  Chlor 
nd  Zink  nach  gieicben  Aequivalenten  enthalten  sind,  in  einer 


*)  QeftiBdmi  wurden  in  der  swischen  216  und  %W  flbergogangMieB 
Fordon  V^IA  pG.  G  and  10,1  S  H;  in  einer  Bwitebra  SSS  und 
SSO*  abelgegangenen  Portion  10,S  pC.  81.  Ee  bereohnen  elok 
naek  der  oben  gegebenen  Pomel  6S,80  pC.  C,  10,40  H  nnd 
li,IS  8L  DkB. 
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zugeschmolsenen  Glasröhre,  so  beginnt  die  Einwirknng  erst 

gegen  140'^ ;  bei  160  '  ist  sie  nach  drei  Slunden  vollendet.. 
Bei  dem  Oeffoen  der  Röhre  entweicht  dann  eine  beträchtliche 
Menge  eines  Gases,  das  mit  wenig  leuchtender  Plamnie 
brennt.  Die  rückständige  Flüssigkeit  enthält  einen  anderen 
sehr  flüchtigen,  mit  helUeuchtender  Flamme  brennenden  Koli- 
lenwasserstoir,  eine  erhebliche  Menge  Chlorsilicium  und  eine 
zwischen  152  und  154^  siedende  Flüssigkeit.  Der  feste 
Rückstand  besteht  aus  Chlorzink,  welchem  metallisches  Zink 
beigemengt  ist,  was  die  Bildung  der  KuhlenwasserstolTci 
erklart. 

Die  bei  etwa  153^*  siedende  Flüssigkeit  ist,  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  zur  Beseitigung  einer  kleinen  Menge 
ChlorsiHcium  und  abermaliger  Destillation,  vollkommen  farblos, 
unlöslich  in  Wasser  und  specifisch  leichter  als  dieses.  Sie 
wird  durch  concentrirte  Kalilauge  und  durch  gewöhnliche 
Salpetersäure  nicht  angegriilen.  Sie  brennt  mit  leuchtender 
Flamme,  unter  Verbreitung  eines  weifsen,  aus  Kieselsäure 
bestehenden  Runches.  Sie  ergab  Procentgehalte  an  Kohlen- 
stolT  und  an  WasserstolT,  welche  mit  der  Formel  Si  4 
stimmen.  Die  Dampfdichte  wurde  s  5,13  gefunden ;  sie  be- 
rechnet sich  zu  4,99. 

Das  erhaltene  Product  ist  somit  Siliciumäthyl,  welches 
sich  von  dem  Chlorsilicium  durch  das  Eintreten  von  4  At 
Aethyl  an  die  Stelle  von  4  At.  Chlor  ableitet  und  Frank- 
land's  Distannäthyl  entspricht,  wenn  man  die  Formel  des 
letzteren  Sn  4  CAl:,  schreibt. 

Wir  sind  in  Wurtz*  Laboratorium  damit  beschäHigt, 
diese  Substanz  und  die  Einwirkung,  bei  welcher  sie  sich 
bildet,  genauer  zu  untersuchen,  und  wir  setzen  unsere  Un- 
tersuchungen über  die  siliciumhaltigen  ätherartigen  Verbin* 
düngen  fort,  mit  besonderer  Beachtung  derjenigen,  welche 
mehr  Silicium  enthalten  als  der  Kieselsäureäther. 
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Ueber  einige  Kubidiumverbindungen ; 

von  Dr.  Tk.  Reif  mg. 

Chlor  saures  Rubidiumoxyd^  Rbü,  CiU^.  —  Das  Salz 
wurde  durch  Doppekersetzoii^  des  schwefelsauren  Rubidium- 
oxyds  mit  chlorsaurem  Baryt  erhallen.  Das  Hubidiumsalz  war 
auf  die  gewöhnliche  Weise  aus  dem  kohlensauren  Ruhidiuni- 
oxyd  dargestellt,  der  chlorsanre  Baryt  durch  sehnmaliges 
Umkrystallisiren  gereinigt.  Beide  Salze  wurden  in  aquivaien- 
lei  Gewichtsmengen  abgewogen,  in  siedendem  Wasser  gelost, 
Tcrmischi  und  die  vom  schwefelsauren  Baryt  befreite  Lösung 
durch  Abkühlen  zum  Krystailisiren  gebracht 

Leider  konnte  die  Form  der  Krystalle  nicht  bestimmt 
werden,  da  trotz  aller  Sorgfalt  nur  ganz  kleine,  nicht  mefs- 
bire,  weifse  Individuen  von  prismatischem  Habitus  erhalten 
wurden. 

Das  Salz  selbst  ist  luftbestandig  und  hat  einen  unange- 
•ehmen,  salzig  köhlendenf  dem  des  chlorsauren  Kali's  ihn- 

iidieo  Geschmack. 

Bei   4,7«  a  ISMO  100  Tbl.  W«Mer  %fi  TU.  Sah. 

II     1Ö,2**  n       n        M      tt  n        4,9    „  „ 

•    19,0'  »      »        »      »         .  n  n 

Bei  der  Analyse  wurde-  das  bei  100^  C.  getrocknete  Salz 
in  einer  kleinen,  unten  zugeschrooizenen,  schwer  schmelzbaren 
Ghiröhre  so  lange  erhitzt,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr 
bemerkbar  war.  Dann  wurde  das  in  der  Glasröhre  zurück- 
gebliebene Cblomibidium  in  Wasser  gelost  und  aus  dieser 
Losung  das  Chlor  als  Chlorsiiber,  das  Rubidium  als  Schwefel- 
nares  Rubidiumoxyd  bestimmL 

0,6814  Gnu.  gaben  0,198S  Verliiat  dvxeli  Olflben,  0^761  Chlonü- 
har  imd  0,6878  fcliwefcbaiiref  Bnbidivmozyd. 

Aiiaai.  d.  Cb«in.  a.  Pbara.  CXXVII.  Bd.  1.  Heft.  3 
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Daraus  folgl  die  Formel  RbO,  CIO»,  welche  entaprichl : 

Berechnet  Gefonden 

RbO  50.34  50,46 

Oo  28,65  28,60 

CI  21,01  20,91 

100,00  99,97. 

Jodrubidium  ^  RbJ.  ~  Bs  worde  durch  Zersetsun;  des 

kohlensauren  Rubidiumovyds  mit  reiner  Jodwassersloffsäure 
erhalten.  Aus  der  schwach  alkalischen  Flüssigkeit  krystalli- 
sirte  dasselbe  in  schönen  glänzenden  Wdrfein,  welche  unter- 
geordnet auttretende  Octaederflächen  zeigten.  Die  Spaltung 
war  nach  den  Wörfelflfichen.  Das  Jodrubidium  ist  luflbe- 
standio;  und  sein  Geschmack  scharf  salzig. 

Beim  Auflösen  desselben  in  Wasser  tritt  Temperator- 
erniedrigung  ein. 

Bei    6,9''  C.  lösen  100  Tbl.  Wasser  137,0  Tbl.  Sals. 

0,7108  Gnn.  Sals  gaben  0,7820  Jodsilber. 

Hieraus  ful^^l  die  Formel  RbJ,  welclie  entspricht  ; 

Bcreclinct  Gefuuden 
J  59,81  '  59,47 

Bb        40,19  40,68 

100,00  100,00. 

Bromntbidium,  RbBr.  —  Durch  Zersetsung  des  kohlen- 
sauren Rubidiumoxyds  mit  reiner  Bromwasserstoflsaure  dar- 
gestellt. Die  Krystallforro  dieser  Verbindung  ist  regulfir. 
AusgebiUlele,  glänzende  Würfel  mit  untergeordneten  Octa- 
ederflächen. Die  Spaltung  ist  nach  den  Würfelflachen.  Das 
Bromrubidium  ist  lufIbesUlndig,  sein  Geschmack  scharf  salzigf. 
Beim  Auflösen  desselben  in  Wasser  tritt  Teraperaturerniedri- 
gnng  ein. 

Bei   50  C.  lösen  100  Tbl.  Wasser   98,0  ThL  Bals. 

f»     18*  n       n  n        ^  II       104,8     n  9 

0,6698  Grm.  gaben  0,7551  Bxomailbar. 
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Daraus  folgt  die  Furinel  RbBr,  welche  entspricht  : 

Berechoet  Gefonden 
Br         48.86  48,14 

Rb  51,64  61,86 

100,00  100,00. 

(^fonrulndwm.  —  Zur  Reindarstellung  dieser  Verbindung 
ward  Blaosaare  bis  zur  Sattigun^^  in  absoluten  Alkohol  ge- 
leilet und  die  Flüssigkeit  mit  einer  concentrirten  Lösung 
Fon  ätzendem  Rnbidium  in  Alkohol  versetzt  Nach  einiger 
Zeit  hatten  sich  in  der  Kälte  deutlich  erkenni)are  kleine 
Wörfel  an  den  Glaswänden  des  Gefaises  abgesetzt  Da  aber 
selir  rasch  eine  Zersetzung  in  der  Lösung  eintrat,  indem  sich 
dieselbe  dimkeL  färbte ,  so  konnte  auf  diese  Weise  das  Salz 
«cht  rem  dargestellt  werden. 

Auch  der  Versuch,  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Hu- 
bidinmoxyd  durch  concentrirte  Blausäure  zu  neutralisiren,  die 
so  erhaltene  Flüssigkeit  zu  concentriren  und  durch  Erkalten- 
lassen das  Salz  gewinnen,  führte  gleichfalls  nicht  zum 
Zid,  weil  auch  hier  eine  Zersetzung  der  Lösung  eintrat 

BonamrM  Bubidmm^asffd^  RbO,  2800$  +  6  HO.  Zur 

Darstellunff  dieser  Verbindung  wurden  siedend  heifse  Lösungen 
voi  2  Aequivalenten  Borsäure  und  1  Aequivalent  kohlensaurem 
Rübidhunoxyd  mit  einander  vermischt  Aus  dieser  Lösung 
reizten  sich  durch  Abkühluni)  bis  auf  6'  C.  kleine  glänzende 
Krjstalie  ab,  die  dem  rhombischen  System  angehören.  Sie 
erscheinen  durch  die  Verkürzung  des  Prismas  nach  der 
lUopiaxe  tafelförmig. 

Figur  2  auf  Tafel  I  zeigt  die  Gestalt  derselben. 
Die  Combmationen  sind  folgende  : 

00  P,    OP,   00  P  oo 

(P)    (o)  W 

3» 
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Es  ist  : 

p  :  p  an  8   «     98^  (approx.) 

p  :  p  an  b    =r     82»  23' 
p   :   a   =    1810  4'. 

Da  weitere  Combinationen  nicht  beobuchtet  wurden ,  so 
lafst  sich  das  vollständige  Axenverhällnifs  der  Grundform 
nicht  feststeilen. 

Das  Salz  selbst  ist  luftbestandig,  in  heifsem  Wasser  lös- 
licher als  in  kaltem,  und  hat  einen  laugenhaften  Geschmack. 

Die  Analyse  ward  folgendermafsen  ausg^cführt  :  Das  luft- 
trockene borsaure  Rubidiumoxyd  ward  in  einem  Piatintiegei 
erst  schwach,  dann  stärker,  schliefslich  einen  Augenblick  bis 
zur  Rothglulh  erhitzt  und  aus  dem  Gewichtsverlust  der  Was- 
sergehalt bestimmt.  Hierauf  wurde  der  im  Tiegel  zurück- 
gebliebenen wasserfreien  Verbindung  reine  concentrirle  Fluor- 
wasserstofisäure  und  wenig  concentrirle  Schwefelsaure  zu- 
gesetzt, der  Inhalt  des  Tiegels  im  Wasserbad  zur  Trockne 
gebracht,  dieses  Verfahren  nochmals  wiederholt  und  schliefs- 
lich das  im  Tiegel  Zurückgebliebene  durch  heftiges  Glühen 
in  neutrales  schwefelsaures  Rubidiumoxyd  verwandelt. 

Da  jetzt  der  Gehalt  an  Wasser  und  Rubidiumoxyd  be- 
stimmt ist,  so  ergiebt  sich  der  an  Borsfiure  durch  den  Verlust. 

0,4518  Grm.  gaben  0,1097  Grni.  Waaser  und  0,2767  Qrm.  schwefel- 
saures Kubidiatnoxyd. 

Diefs  enUpricht  der  Formel  :  RbO,  2BoOs  +  6UO.  Die 
gefundenen  und  berechneten  Zahlenwerthe  sind  : 


Berechnet  Geinnden 

RbO          43,01  42,88 

2  BoOs        88,18  8S,a4 

6  HO          2436  24,28 

100,00  100,00. 


Um  au  erfahren  ,  ob  em  diesem  RubidiumsahB  analoges 

Kalisalz  erhalten  werden  könne,  verfuhr  man  auf  ganz  die- 
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selbe  Weise.  Auch  hier  kiysUülifirte  bei  6®C.  ein  Salz  tus, 

»iLhstMi  Kryslallforui  sich  als  rhombisch  ergab.  Es  krystallisirt 
in  harten,  dorchsicbtigen,  stark  glasgianzenden,  sanienförmi- 
gen  Krystallen,  die  gewöhnlich  in  der  Richtong  der  Hanpt- 
txe  etwas  verlängert  sind  und,  wie  Figur  3  auf  Tafel  1  zeigt, 
Mgende  Fliehen  sefgen  : 

OO  P,    00  P  OO,    P  OO,    P  00 

(p)     (•)     (q)  («•) 
Folgende  Winkel  wurden  beobachtet  : 

p  :  p  an  b  124«  17' 

p  :  *  117«  54' 

q  :  •  188«  88' 

q  :  q  an  o  94«  41^ 

r  :  r  an  c  60**  16' 

r  :  r  an  b  119«  47'. 

Daraus  ergiebt  sich  für  die  Grundform  das  Verhäitnifs 

der  Brachy diagonale  und  Makrodiagonale  zur  Hauptaxe  : 

a  :  b  :  c  =  0,5315  :  1  :  0,9206. 

Das  Salz  ist  iuftbestindig  und  bat  keinen  Toni-  Rubidium- 

saiz  wesentlich  verschiedenen  Geschmack. 

Die  Analyse  ward  wie  beim  borsauren  Rubidittmoxyd 
sugefülhrt. 

0,6876  Grm.  Salz  gaben  0,1632  Wasser.  ' 

0,7034  Gnn.  Salx  gaben  0,8038  schwefelsaures  Kali. 

Diefs  entspricht  der  Formel  :  KO,  3  BoOs  +  5  HO.  Die 

gefuDdenen  und  berechneten  Zahlenwerthe  sind  : 

Berechnet  Gefunden 
KO        28,97  28,84 

SBoOt  6S,ei  68,98 
6  HO       22,87  28,78 

100,00  100,00. 

Heidelberg,  im  März  1863. 
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Ueber  die  Darstellung  des  Ozons  durch 
Electrolyse  und  die  Natur  desselben ; 

von  J.  L.  Soref^y 

In  einer  von  mir  vor  mehreren  Jahren  geroachlen  Mit- 

Ibeilung  *♦)  habe  ich  arip^egeben,  dafs  man  bei  der  electro- 
chemischen  Zersetzung  des  Wassers  viel  mehr  Oson  erhall, 
wenn  man  bei  sehr  niedriger  Temperatur  uperirl;  ich  gab 
damals  auch  die  relativen  Mengen  des  Ozons  an,  welche  ich 
mittelst  eines  ähnlichen  Verfahrens  bestimmt  hatte,  wie  das 
für  chlorometrische  Versuche  übliche  ist.  , 

Ich  habe  neuerdings  wiederum  Versuche  Aber  diesen 
Gegenstand  ausgeführt,  bei  denen  ich  das  viel  genauere  Ver- 
fahren Bunsen*8  in  Anwendung  brachte,  nach  welchem 
oxydirende  Substanzen  mittelst  einer  sehr  verdünnten  Lösung 
von  schwefliger  Säure  und  titrirter  Jodlösung  bestimmt  wer- 
den. Das  Gas,  welches  eine  gewisse  Menge  Ozon  enthielt 
um  deren  Bestimmung  es  sich  bandelte,  wurde  mitteist  einer  ' 
Lösung  von  Jodkalium  behandelt  und  das  hierbei  frei  ge- 
wordene Jod  uach  ßunsen's  Verfahren  bestimmt. 

Es  ist  mir  gelungen ,  durch  die  Electrolyse  verdünnter 
Schwefelsaure  (1  Volum  concentrirte  Säure  auf  5  Volume 
Wasser)  viel  gröfsere  Gehalte  an  Ozon  zu  erhalten,  als  bei 
meinen  ersten  Versuchen.  Die  Bedingungen,  welchen  durch 
die  Zersetzungsapparate  genügt  wurde  und  die  mir  für  die 
Bildung  des  Ozons  die  günstigsten  zu  seui  schienen «  sind  \ 
folgende.  | 


*)  Compt.  rend.  LVI,  890. 

♦*)  Compt.  reud.  ^1854)  XXXVIli.  445. 

0 
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Die  an  jedem  Pol  enlwiekelten  Gase  waren  von  einander 
feirennt;  so  diesem  Zweck  war  die  ne^fative  Electro<ie  mit 
einer  Scheidewand  von  porösem  Irdenzeug  umgeben,  über 
welcke  eine  kleine,  in  eine  Röhre  endende  Glasglocke  ge- 
stellt war,  durch  welche  das  Wajjsersloflgas  entwich.  —  Die 
Bectroden  bestanden  ans  sehr  feinen  Drihten  ans  Platin,  das 
■II  Indinm  legirt  war.  —  Das  Gefäfs,  in  welcheni  die  Zer- 
setiuBg  vor  sich  ging,  hatte  ein  ziemlich  beträchtliches  Volum, 
kl  diesem  Falle,  and  namentlich  wenn  die  Blectrolyse  in  den 
UQteren  Schichten  der  Flüssigkeit  vor  sich  geht,  ist  die  auf 
den  Durchgang  des  Stromes  beruhende  Erwärmung  nur 
iekr  schwach  und  die  Temperatur  ubersteigt  die  der  Umge- 
bung nur  um  eine  kleine  Anzahl  Grade. 

Unter  diesen  Umständen  erhielt  ich,  bei  Anwendung 
einer  Bunsen^scben  Batterie  von  iO  bis  12  Elementen  und 
iadero  ich  den  Apparat  nur  in  Wasser  auf  5  bis  6  erkaltete, 
Kkon  ein  Verhiltnifs  von  fast  1  Tb.  Ozon  auf  100  Th.  ent- 
wickelten Sauerstoffs  (unter  Annahme,  dafs  Einem  Aeq.  Jod, 
welches  in  der  Jodkaliumlösung  frei  gemacht  wird.  Ein  Aeq. 
Glon,  als  aUotropische  Modificalion  des  Sauerstoff  betrachtet, 
entspricht). 

Als  ich  den  Appnral  mit  einer  Kälteniischungf  aus  Eis 
Hod  Kochsalz  umgab  und  das  Gas  unmittelbar  in  die  Jod- 
kaimmlösung  treten  liefs,  erhielt  ich  mehr  als  2  pC.  Ozon. 
Wurde  das  mit  Ozon  beladene  SauerstoiTgas  in  einem  Kolben 
über  destiUirtem  Wasser  aufgefangen ,  so  verminderte  sich 
(fieser  Gehalt  etwas,  und  das  durch  das  Gas  verdrängte 
Wasser  enthielt  eine  sehr  bemerkbare  Quantität  Ozon  in 
Lösung. 

Diese  Zahlen  sind  viel  gröfser  als  die,  meines  Wissens, 

ton  den  Forschern,  welche  das  electroly  tisch  gebildete  Ozon 
quantitativ  bestimmt  haben,  geftindenen. 
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Es  scheint  dieses  Gas  ohne  Veränderung  mittelsi  Schwefei- 
sfiure  getrocknet  werden  za  können.  In  Berührung  mit  Jod- 

kaliuni  giebt  es  weifse,  sehr  beständige  Nebel. 

Die  Mdglickkeit,  aaf  diese  Art  leicht  eine  erhebliche 
Menge  Ozon  darzustellen,  mufs  einige  noch  unentschiedene 
Fragen  lösen  lassen.  Die  Chemiker  sind  namentlich  über 
die  I^atur  dieses  Körpers  nicht  einig,  für  den  Fall  mindestens, 
wenn  derselbe  auf  electrolytischem  Wege  herrorgebracbl 
war  :  einif^e  betrachten  ihn  als  einen  allotropischen  Zvstand 
des  Sauerstoffs,  andere  als  eine  höhere,  der  Formel  UOs 
entsprechende  Sauerstoffverbindang  des  Wasserstoffs.  Diese 
letztere  Ansicht  gründet  sich  namentlich  uuf  eine  Arbeit 
Baiimeri*6  *),  dessen  Untersuchungen  mit  vieler  Sorgfalt 
ausgeföhrt  zu  sein  scheinen.  Der  am  Meisten  för  diese  An- 
sicht sprechende  Versuch  des  genannten  Forschers  ist  der- 
jenige, welchen  er  folgendermaßen  beschreibt  An  der 
inneren  Wandung  einer  langen  und  engen  Glasröhre  läfst 
man  einen  schwachen  Anflug  von  wasserfreier  Phosphorsiiire 
sich  anlegen.  Wenn  man  in  diese  Röhre  electrolytisch  mit 
Ozon  beladenen  und  vorher  gut  getrockneten  Sanerstoff  treten 
lifst,  so  beobachtet  man  keine  Verinderung  der  Phosphor- 
saure; aber  wenn  man  diese  Röhre  an  einem  Punkt  erhitzt, 
SO  dafs  das  Ozon  zerstört  wird,  so  sieht  man  die  Phosphor- 
säure jenseits  der  Flamme  zerfliefsen ,  während  sie  diesseits 
unverändert  bleibt.  Baumert  schreibt  dieses  Zerfliefsen 
der  Lösung  in  Wasser  zu,  welches  letztere  ein  Product  der 
Zersetzung  des  Ozons  wäre.  Marignac^*)  hat  gegen  diese 


Pogg.  Ann.  (1858)  LXXXIX ,  88  (im  Auu.  diese  Annalen 
LXXXVIU,  231;  d.  ü). 

**)  Arobives  des  loiences  physiquos  et  nfttafeUas  (1868)  XXIY,  864. 
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Aiiscktiraiifsweise  den  Einwurf  erhoben,  dafs  es  nicht  ge- 
nügend erwiesen  ist,  dafs  nicht  dorn  eleclrulylisch  darge- 
stelliea  Sauerstoff  eine  ideine  Menge  WasserstolT  beigeniiaciit 
aein  könne,  welcher  vermöge  der  DilToaion  durch  die  poröee 
irdene  Scheidewand  gegangen  sei,  welche  die  Electruden 
TOQ  emander  trennte ;  die  Bildung  von  Wasser  bei  dem  Er- 
hitzen fände  so  ihre  Erklärung. 

Ich  iiabe  diese  Frage  in  folgender  Weise  zu  entschei- 
den gesucht  Es  ist  leicht,  electrolytisch  dargestellten  und 
mit  Ozon  beladeneii  SauersofT  sich  entwickeln  zu  lassen, 
ehae  dafs  sich  gleichzeitig  Wasserstoff  entwickelt.  Es  ge- 
nügt dazu,  ein  mit  angesäuertem  Wasser  gefülltes  Gefäfs  zu 
aekmen,  in  welches  man  die  positive  Electrode  direct  ein- 
laadit;  in  dieses  Gefifs  stellt  man  eine  mit  einer  Lösung 
Ton  schwefelsaurem  Kupfer  gefüllte  poröse  Zelle  und  bringt 
ia  diese  eine  Kupferplatte  als  negative  Electrode.  Ich  habe 
den  Sauerstoff,  welcher  sich  unter  solchen  Umständen  ent- 
«kkelte,  durch  Unge,  concentrirte  Schwefelsaure  enthaltende 
Rohren  gehen  lassen ;  er  kam  so  vollkommen  getrocknet  in 
einem  kleinen  Gefäfse  an,  aus  welchem  man  ihn  nach  Belieben 
ia  eine  Jodkaliumlösung  zur  Bestimmung  seines  Ozongehaltes 
oder  in  eine  innen  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  bekleidete 
AÖhre  leiten  konnte,  um  den  Fundamentalversuch  Baumert 's 
n  widerlegen.  Indem  ich  so  verfuhr ,  konnte  ich  nicht  die 
geringste  Veränderung  an  dem  Anllug  von  wasserfreier  Phos- 
phorsaure wahrnehmen,  und  doch  war  die,  durch  eine  Ana- 
lyse am  Anfang  und  durch  eine  am  Ende  des  Versuches 
enaittelte,  Menge  des  Ozons  sehr  betrachtlich;  bei  einem 
mter  den  angestellten  Versuchen  hätte  man,  alle  Zahlen 
möglichst  niedrig  angenommen^  mehr  als  18  Miiligrm.  Wasser 
erhalten  mfissai,  wenn  dem  Ozon  die  Formel  HOs  zukäme. 
Bnelzte  man  den  Apparat  mit  schwefelsaurem  Kupfer  durch 
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ein  Voliameler,  in  welchem  die  Gase  so  gut  als  möglich 
mittelst  einer  porösen  ScIuMdewand  von  einander  gelrennt 
.  waren,  so  sah  man  im  Gegcutlieii  nach  wenig  Augeobliclten 
das  Zerfliefsen  der  Pbosphorsiure  eintreten. 

Ich  habe  diesen  Versuch  in  der  Art  controiirt,  dafs  ich 

die  Röhre  mit  Phosphorsäure  durch  eine  einfache  Glasrohre 
ersetzte,  welche  an  einem  Punlite  mitteist  einer  Gaskimpe 
zur  Zerstörung  des  Ozons  erhitzt  wurde.  An  diese  Röhre 
war  eine  U  förmige  Röhre  angebracht,  welche  mit  Schwefel- 
säure getränkten  Bimsstein  enthielt  und  vorher  gewogen  war. 
Ich  habe  an  diesem  letzleren  Apparat,  innerhalb  der  Grenzen 
der  Beobachtungsfehler,  keine  Aenderung  des  Gewichtes 
constatiren  können,  obgleich  die  Analyse  des  Gases  am  An- 
fang und  am  Ende  des  Versuches  ergab,  dafs,  wenn  ßau- 
mert's  Ansicht  richtig  wäre,  man,  je  nach  den  Umständen 
der  einzelnen  Versuche,  15  bis  20  Aliiligrm.  Wasser  aufge- 
sammelt haben  müfste. 

Diese  Resultate  scheinen  mir  nachzuweisen,  dafs  der 
von  Marignac  gegen  diese  Ansicht  erhobene  Einwurf  ge- 
gründet war,  und  zu  beweisen,  dafs  das  eieclroly tisch  dar- 
gestellte Ozon  kein  Oxyd  des  Wasserstofls  ist. 

Ich  habe  noch  Fruf.  B  u  n  s  e  n  meinen  Dank  auszusprechen, 
welcher  mir  diese  Versuche  in  seinem  Laboratorium  anzu- 
stellen erlaubte  und  mich  mit  seinem  Ralb  unterstützte. 
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Ueber  die  Darstellung  des  Salpctersuure- 
äthers,  die  Sclieiduiig  der  drei  Aethylainine 
und  über  die  Aethyl-  ^  und  Diäthyloxamin- 

säure ; 

von  W.  HekUit. 

Vereuche,  bei  welchen  ich  reinen  Aethylamins  bedurfte, 

feraiilafsten  mich,  die  Methode  von  Lea*),  die  drei  Amine 
des  Aethyls  ans  dem  Salpeteniioreäther  darzustellen,  sowie 

die  ScheiduD^smethode  dieser  drei  Körper  miUclüt  des  ()\al- 
«Hureühers,  weiche  A.  W.  Hof  mann  **)  angegeben  hat, 
n  prdfen.  Bei  diesen  Vergehen  habe  ich  einige  Beobach- 
tQDgeu  gemacht,  welche  ich  in  dem  l^olgenden  der  OeiTent- 
ücUbeil  übergebe. 

Die  Darslellungsweisc  des  Salpelersaureiithers ,  welche 
lillon  angegeben,  und  welche  Leaf)  durch  den 
Torschlag  ¥erfoessert  hat,  eine  reichlichere  Menge  Harnstoff 
ZOT  Verhinderung  der  Bildung  des  Aethers  der  salpetrigen 
Siare  anzuwenden ,  ist  noch  weiterer  Verbesserung  fähig. 
Millon  schreibt  vor,  ein  Volum  von  salpetriger  Saure  freier 
Salpetersiure  vom  spec.  Gew.  1,401  mit  zwei  Volumen  Al- 
kohol Ten  35*  Baume  zu  mischen  und  nach  Zusatz  von  Harn- 

der  Destillation  zu  unterwerfen.  Jene  Mengen  stehen 
ia  dem  Gewichtsverhiltnifs  von  ungefähr  14  Gewichtstheilen 
der  Säure  auf  17  Gewichlstheile  Alkohol.  Zwar  sagt  Millon, 
joies  Y^haUnifs  sei  beinahe  das  gleicher  Gewichtsmengen, 


*)  SiDim.  Amerie.  Jonrn.  [2]  XXX,  401. 

**')  Philoa.  Maga2ine  [4]  XXII,  477  * 
*♦)  Joaru.  f.  pract.  Chem.  XXX,  370  *. 
t)  äiUim.  Amerio.  Joara.  (2]  XXXU,  177. 
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weshalb  in  den  Lehrbüchern  angegeben  wird,  man.  aolle 
eben  gleiche  Gewichtsmengen  beider  anwenden;  allein 
diesem  Yerkäitnifs  erhalt  man  anfangs  immer  noch  viel  Alko- 
hol,  und  erat  nachdem  einige  Zeit  deatillirt  worden  ist,  schei- 
det sich  das  Destillat  in  zwei  Schichten.  Die  ^Gegenwart 
von  viel  Alkohol  im  Destillat  hat  aber  bei  Abscheidung  des 
Aetbers  durch  Wasser  nothwendiger  Weise  Verlast  zur 
Folge. 

Ich  habe  das  Verhfiltnifs  von  6  Gewichtstheilen  Alkohol 

und  8  Gewichtstheilen  Salpetersaure  als  das  vorzüglichste 
und  die  gröfste  Ausbeute  gebende  erkannt  Ich  wendete 
freilich  einen  stärkeren  Alkohol  an,  als  Mi I Ion,  nämlich 
käuflichen  absoluten,  der  circa  94  pC.  absoluten  Alkohol 
enthielt  Das  von  mir  angewendete  Gemisch  enthielt  also 
weniger  Wasser  als  das  von  Millon  vorgeschlagene,  aber 
auch  gleichzeitig  im  Verhältnifs  zur  vorhandenen  Salpeter- 
säure  weniger  Alkohol. 

Um  die  regelrechte  Zersetzung  des  Alkohols  zu  erzielen, 
sind  zwei  Vorsichtsmafsregeln  erforderlich.  Man  mufs  die 
anzuwendende  Salpetersaure  mit  etwas  Harnstoff  erhitzen. 
(Man  kann  dazu  den  noch  nicht  ganz  reinen,  braun  gefärbten, 
aus  Harn  dargestellten  salpetersauren  Harnstoff  benutzen, 
welcher  bei  der  Gelegenheit  zugleich  gereinigt  wird.)  Diefs 
hat  den  Zweck,  darin  enthaltene  Spuren  von  niederen  Oxy- 
dationsstufen  des  Stickstoffs  zu  zersetzen.  Die  wieder  er- 
kaltete Säure  wird  dann  mit  dem  Alkohol  gemischt  und  die  ! 
Mischung  nach  Zusatz  von  saipetersaurem  Harnstoff  der 
Destillation  unterworfen.  Man  darf  die  Mischung  nicht  län- 
gere Zeit  sich  selbst  Oberlassen.  Geschieht  dieb ,  so  ent- 
wickeln  sich  beim  Erhitzen  Massen  von  salpetriger  Säure 
und  man  erhält  keinen  Salpetersäureäther.  Zweimal  war  ich 
durch  zufällige  Umstände  gendthigt,  die  dargestellte  Mischung 
bis  zum  folgenden  Tag  stehen  zu  lassen,  und  beide  Maie  fand 
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die  momale  Zersetrang  statt,  wahreDd  diefo  niemala  entrat» 

so  oft  ich  die  Destillation  sofort  ausführte. 

Die  beste  Vorschrift  sur  Darstellung  des  Salpetersaure« 
Mers  ist  hiemach  folgende :  Man  nfifsebl  8D  Grm.  von  Salz- 
saure  freier  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1,4,  weiche 
Toriier  mit  einer  kleinen  Menge  ans  Harn  bereiteten  sal- 
petersauren Harnstoffs  erhitzt  worden  und  wieder  erkaltet 
irt,  zu  60  Grm.  Alkohol  vom  spec^  Gew.  0,81 ,  fugt  dann 
15  Grm.  des  salpetersauren  Hamstoib  binsn  und  destillirt 
die  Mischung  sofort  so  weit  ah,  dafs  etwa  der  achte  Theil 
des  Gemisches  in  der  Retorte  zurückbleibt. 

Zur  Ueinitriing  des  Aethers  wendete  icli  die  von  Millen 
benutzte  Methode  an,  erfuhr  aber  einmal  zu  meinem  Schaden, 
dafs  man  den  reinen  Aether  nicht  im  Sandbade*  bis  zur  Trockne 
abdestiüiren  darf,  weil  dann  der  letzte  liest  Dampf  in  der 
Retorte  unter  Explosion  zersetzt  wird,  wobei  dann  natdrlich 
das  schon  überdestiliirte  Quantum  des  Aethers  mit  verloren 
geht  Ich  wurde  dazu  verfuhrt  zu  glauben,  dafe  hierbei 
keine  Zersetzung  eintreten  könne,  weil  Millen  sagt,  dafs 
bei  dem  Versuch  die  Dampfdichte  zu  bestimmen  in  dem 
Augenblick  erst  der  Rallen  zerschmettert  wurde ,  wo.  das 
ausgezogene  Glasrohr  in  der  Flamme  des  Löthrohrs  schmolz. 
Ab  Besten  ist  es  ohne  Zweifel,  die  Destillation  des  Aethers 
im  Wasserbade  auszuführen. 

Ein  Versuch,  den  so  gewonnenen  Salpetersäureather  beL 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  ehie  concentrirte  alkoholische 
Ammoniaklösung  zu  zersetzen,  gelang  nicht.  Selbst  nach 
äMT  zehnwöehentlichen  Einwirkung  wurde  ein  Gemisch  von 
einem  Volum  des  Aethers  und  vier  Volumen  Alkohol,  welches 
■ü  Ammoniak  gesättigt  worden  war,  durch  Wasser  noch 
ssfcr  itarfc  getrflbt.  Dagegen  ist  die  Zersetzung  des  Aethers 
in  einer  Mischung  von  einem  Volum  des  Aethers  und  drei 
fuinmi  alkohelischer  Ammoniaklösung  in  12  Stunden  vol- 
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lendel,  wenn  dieses  Gemisch  in  zu^^eschmokenen  Röfareii 

eingeschlossen  im  Wasserbade  erlutzt  wird.  Es  ist  dann 
gelb  gefärbt  und  mischt  sich  mit  Wasser  ohne  Trübung. 
In  der  Hitze  hat  sich  aus  der  Lösung  nichts  ausg^eschieden, 
beim  Erlialten  aber  sondert  sich  ein  Salz  in  farblosen  nadel- 
förmigen  prismalischen  Krystallen  ans. 

Destillirt  man  die  Flüssigkeit  ab,  so  enthält  das  Destillat 
nicht  nnr  Ammoniak,  sondern  auch,  freilich  nur  eine  geringe 
Menge  der  Aelhylbasen.  Die  Hauptmasse  derselben  findet 
sich  neben  salpelersaurem  Ammoniak  als  salpetersaures  Salz 
im  DestillationsrOckstande. 

Zur  Abscheidung  des  Ammoniaks  wird  die  Mischung 
der  Salpetersäuren  Sahse  mit  überschüssiger  Natronhioge  de- 
stillirt und  das  Destillat  in  verdünnter  Salzsäure  aufjrefangen. 
Die  nach  dem  Eindampfen  erhaltenen  Chlorverbindungen 
werden  mit  Alkohol  ausgezogen ,  wobei  der  gröfste  Theil 
des  Salmiaks  zurückbleibt,  die  Lösung  nuchmals  bis  zur 
Entfernung  des  Wassers  verdunstet  and  nun  mit  absolutem 
Alkohol  extrahirt. 

Aus  der  Alkohollösung  wird  nach  Entfernung  des  Alko- 
hols das  Gemisch  der  drei  Amine  durch  Natronlauge  ausge- 
trieben und  die  sich  in  der  Hitze  entwickelnden  Dampfe  in 
einem  geschmolsenes  Natronhydrat  enthaltenden  Kolben  durch 
eine  Kältemischung  verdichtet.  Nach  Ifingerer  Einwirkung 
des  Natronhydrats  wird  die  Destillation  und  zwar  nun  im  | 
Wasserbade  in  gleicher  Weise  wiederholt,  um  nach  noch- 
maliger Destillation  über  Natronlauge  der  Entfernung  alles 
Wassers  sicher  zu  sein.  i 

Von  diesem  Gemisch  der  Aelhylbasen  tropfte  ich ,  um  \ 
sicher  einen  Ueberschufs  von  Oxalsaureather  anzuwenden,  | 
39  Grm.  allmSlig  in  70  Grm.  des  letzteren.    Dabei  bildeten 
sich  weii'se  Krystalle  von  Diäthyloxamid.    Um  die  Zersetzung 
ZQ  vollenden,  wurde  die  üf  ischung  einige  Zeit  so  erhitzt,  dafe 
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4ie  gebüdeten  Dämpfe  wieder  verdiclitet  m  das  Detftillatiotis- 
gefafs  zurückflössen.  Dann  ward  das  Triälhylaiiiin  im  Wasser- 
bade  «iidestiUirt,  wobei  eine  badenlende  Menge  dieaes  ffdr- 
pers  resultirle.  Uer  Hücksland  ward  dann  mit  Wasser  ge- 
Buacbi  uod  gekocbl,  wobei  aich  aiiea  auQöate.  DiaibyloxamiiH 
stareüber  war  also  nicht  vorhanden.  Beim  Brlmllen  der 
kochenden  Lösung  setzte  sich  das  Diathyloxainid  in  kleinen 
«d  ddmien  prisniaüachen  Kryalallen  ab.  Darob  Verdunsten 
der  Lösung  konnte  noch  eine  kleine  Menge  dieses  Körpers 
gewonnen  werden. 

Nnch  dem  Erfolge  dieses  Versuchs  sollte  man  glauben, 
däis  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  aui  ^Salpetersäure- 
über  nur  Aetbylamin  und  Triatbylamin  entstanden  wire. 
Diefe  ist  aber  nicht  der  Fall.  In  der  Multerlauge,  aus  der 
das  DiAlbylojcamid  herauslirystaüisirt  war,  fand  sieb  viebnehr 
nicht  nur  Aethyloxaminsfiure,  sondern  auch  Diäthyioxamni- 
saure,  wie  ich  weiterhin  zeigen  werde. 

ffieraos  folgt,  dafs  die  llofmann*sdie  Scheidunga- 
methiide  keine  vollkommene  ist.  Das  Triathylainin  erhält  man 
aUerdingi  rein,  aber  ein  Tbeil  des  Aeibybiaiins  und  Diatbyl- 
aawwg  geht  verloren,  indem  diese  Körper  bei  Anwendung 
derselben  nicht  nur  in  Diäthyloxamin  und  Dialhyloxamin- 
sinreither,  sondern  auch  in  Aetbyl-  und  Diäthyloxaminsiure 
übergeführt  werden. 

Man  kann  auch  nicht  einwenden,  die  Methode  mochte 
dann  vollkommen  sein,  wenn  man  statt,  wie  ich  es  gethan 
habe,  die  Aethylbasen  in  den  Oxalsaureather  zu  giefsen, 
diesen  ui  ersto'e  tropft  Als  ich  nämlich  den  Versuch  mit 
demselben  Basengemisch  in  dieser  Weise  ausführte,  hatte 
sieb  swar  allerdings  ein  Tropfen  des  Aethers  der  Aethyl- 
omiinsiore  gebildet,  aber  üi  der  Mutlerlauge  von  dem 
Düthyloxamid  war  eine  verhältnirsmafsig  grofse  Menge  Ui- 
Mhyloxaminsiure  und  Aetbyloxaminsiure  vorhanden. 
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Was  endlich  die  Anwendung  'dieser  Scheidungsmeibode 

zur  Erliennung  der  drei  Aethylbasen  in  einem  Gemisch  der- 
selben anlangt,  so  folgt,  dafs  zwar  das  Triathylamin  mit 
Sicherheit  selbst  in  kleiner  Menge  dadurch  aufzufinden  ist, 
dafs  aber  kleine  Mengen  von  Aethyiauun  und  namentlich  von 
Diathylamin  leicht  fibersehen  werden  können. 

Die  Aethyl-  und  Diälhyloxaminsaure,  welche  sich  in 
der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  .Diäthyloxamida 
finden,  können  daraus  leicht  abgeschieden  werden.  Die  ver- 
schiedene Löslichkeit  ihrer  Kalksalze  giebt  dazu  ein  einfaches 
Mittel  an  die  Hand. 

Die  Lösung  wird  mit  Aetzkalk  gesättigt  und  der  gefällte 
Oxalsäure  Kalk  mit  Wasser  ausgekocht.  Beim  Erkalten  der 
fillrirlen  Flüssigkeit  setzt  sich  der  athyloxaminsaure  Kalk, 
welcher  schwer  auflöslich  ist,  in  farblosen,  glänzenden,  pris- 
matischen Krystallen  ab,  w&hrend  der  diathyloxaminsaiire 
Kalk  aufgelöst  bleibt.  Durch  Verdunstung  und  Erkaltenlassen 
der  restirenden  Losung  kann  man  noch  eine  kleine  Menge 
des  äthyloxaminsauren  Kalks  sammeln.  Die  Krystalle  sind 
noch  nicht  ganz  frei  von  Diathyloxamid.  Diefs  kann  leicht 
durch  Sublimation  oder  durch  Bxtraetion  mit  Alkohol  entfernt 
werden.  Krysiallisirt  man  das  Salz  dann  noch  einmal  um,  so 
ist  es  vollkommen  rein. 

Der  äthyloxaniinsaure  Kalk  bildet  farblose  prismatische 
Krystalle  von  der  Länge  einiger  Linien,  aber  von  nur  ge- 
ringer Dicke.  Ungeachtet  sie  starken  Glanz  besitzen,  so 
sind  die  Winkel  doch  nicht  niefsbar;  die  Spiegelung  der 
FISchen  ist  nicht  vollkommen  genug.  Der  Querschnitt  der 
Prismen  scheint  ein  gleichseitiges  Sechseck  zu  sein.  Ueber 
die  Endflächen  kann  ich  gar  nichts  angeben,  theils  weil  sie 
zu  klein  snid,  theils  weil  sie  das  Licht  zu  schwach  reflectiren, 
um  untersucht  werden  zu  können.  Die  Krystalle  haften  sehr 
sowohl  an  einander,  als  auch  an  emem  Ghisstabe,  mit  welchem 
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■n  ia  tfea  KrystaUen  röhrt  in  Waaier  Uteen  sie 
tribst  im  Kochen  nicht  ganz  leicht  auf,  in  der  Kille  sind 
sie  aber  sehr  schwer  löslich.  iOÜ  Theile  kalten  Wassers 
Um  hm  ilJS'  C.  a,17  Theile  d«  krystallisirten  Salles. 
Alkohol  löst  es  im  Kochen  kaum  spurweise,  in  der  filtrirten 
Ldiog  giebt  Oxalsäure  und  Anmoniak  nur  eine  sehr  schwache 
fMtang.    In  Aether  ist  es  gar  nicht  löslich. 

Bei  100  bis  110^  C.  verlieren  die  Krystalle  nur  langsam 
ihr  Krystalhmser  nnd  selbst  bei  120  bis  iW  C.  eniweicfat 
CS  nicht  schnell.  Sie  können  aber  selbst  bis  160^  C.  ohne 
lU'HfifMiy  tfhitat  werden.  Bei  noch  höherer  Tenperatur 
Schnelsen  sie  unter  Bräunung  nnd  Blasenwerfen. 

Die  £lenientaranalyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

I.  Ob(40M  Otm.  wlmB  bei  160^  C.  0,0461  Gm.  WasMr  nad 
liintfliUeftdn  geglftht  0,0738  Gnn.  Kalk« 

n.   O^M  Qrm.  gaben  0,0578  OmL  WMier. 

III.    K),2^6  Grm.  der  wiwserfleieD  Substanz  lieferten  0,1663  Grm. 
PUtin. 

ly.    An»  0,3992  Grm.  derselbe«  wurden  0,4518  Grm.  KohlensAaie 

und  0,1638  Grm.  Wasser  erhalten.  Im  Bohiffohen  blieben 

0,0004  Grm.  Kohle,  0,1412  Qrin.  kohlentaure  Kelkerde 
vad  0,0038  Qrm.  Kalkeide. 

effiebt  sich  folgende  Znsammensetsung  : 


L 

lU.  u.  IV. 

berechnet 

Kohlenstoff 

35,11 

35,29 

4G 

Wasaentoff 

4,56 

4,41 

6H 

Calcium 

14.67 

14,84 

14,71 

iCa 

Stickstoff 

10,09 

10,29 

1  N 

Sauerstoff 

35,40 

35.29 

30 

100,00 

100,00. 

Die  wasserfreie  Snhetans  ist  also  gemifs  der  Formel 
6«B*,  HJ)jQ  jusanunengesctet,  die  KrysUUe  aber 

fnthalU*"  noch  ein  Molecül  Wasser.  Gefunden  sind  11,37 
nd  11,51  pC.  Wasser.   Die  Rechnung  nach  der  Formel 

i.  Okorie  V.  Phan.  OXXVII.  Bd.  1.  Hilt  4 
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Die  Aethyloxaminsaure,  deren  Existenz  von  WurU*) 
swar  schon  dargfethiui  worden,  welche  «her  noch  nicht 
naher  unlersucht  ist,  aus  diesem  Salze  darzustellen,  gelingt 
sehr  leicht.  Man  braochl  es  nnr  in  kochendem  Wasser  mu 
lösen  und  die  Lösung  mit  etwas  weniger  Oxalsäure  zu  ver- 
setzen, als  zur  vollständigen  Bindung  der  äaliierde  erforder- 
lich ist.  Man  dampft  dann  die  filtrirte  FlAssigkeit  bei  möf^- 
liehst  niederer  Temperatur  zuletzt  in  einer  mit  Papier  be- 
deckten Schale  ein.  Schon  bei  einer  Temperatur,  die  den 
Kochpunkt  des  Wassers  nicht  erreicht,  sublinurt  die  Siiire, 
und  geschieht  die  Erhitzung  im  Wasserbade«  so  setzt  sie 
sich  in  Form  von  langen  nadelformigen  Krystallen,  oft  aber 
auch  als  eine  aus  sehr  feinen,  äuOserst  biegsamen  Nädelchen 
bestehende  woUige  Masse  an  das  bedeckende  Papier  an. 
Auf  diese  Weise  erhält  man  die  Sinre  leicht  rein. 

Diefs  gelingt  abtf  auch  noch  auf  eine  andere  Weise. 

Man  kann  sie  nämlich  durch  Aether,  worin  sie  sich  leicht 
löst,  von  dem  noch  vorhandenen  Kaiksalz  trennen,  das  darin 
unlöslich  ist.  Durch  freiwillige  Verdunstung  des  Aethers 
erhält  man  sie  dann  rein  und  im  krystalluiischen  Zustande. 

Die  AethyloxaminsAure  fet  Airbloa  und  bei  gewdhnlfdier  ' 
Temperatur  geruchlos.  Erhitzt  man  sie,  so  bilden  sich  Dampfe 
von  nur  schwachem,  wenig  eharacteristischem  GemcL  Sie 
löst  sich  im  Wasser  leicht  auf,  ebenso  in  Alkohol  und  Aether. 
Ihre  wässerige  Losung  reagirt  stark  sauer,  demgemäfs  ist 
anch  ihr  Geschmack  stark ,  aber  nicht  unangenehm  saaer. 
Dampft  man  dieselbe  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  so 
bleibt  auf  dem  Boden  der  Schale  eine  weüke,  seidenartigf 
glänzende,  feste  Masse  zurück,  aus  der  sich  bei  100*^  C.  und 


*)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  XXX,  44S ;  Joara.  f.  praet.  Chear. 
L.U,  234*. 
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seÜMt  ancb  schon  damnter  langawii  Dimpfe  Erheben,  die 

sich  zu  dem  schon  erwähnten  SiiMiinal  verdichten.  Diese 
sablimirten  Kryslalie  der  AetbyiojuiininMure  sind  aufserst 
dton  and  biefifsam  rnid  bilden ,  wenn  sie  mehr  ausgrebildet 
siod,  sehr  lange  flache  Nadeln,  die  der  sublimirten  Benzoe- 
sinre  sehr  ibniich  sind.  Aus  der  concenirirten  warmen 
wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die  Siiure  beim  Erkalten  in 
iafserst  zarten,  nur  milLroscopiscben,  farblosen,  langgestreckten 
Büticfaen  aus.  Lüfsl  man  sie  aber  freiwillig  verdunsten,  so 
entstehen  stufenrörnng  über  einander  gelagerte,  seiden^län- 
aeade,  blätterige  Krystaile,  die  aus  sechsseitigen  Tafein  be- 
stehen ,  welche  zwei  Winkel  von  ungefähr  108^  und  vier 
Too  126*^  haben.  Die  lirystaüe  sind  parallel  derjenigen  kante 
itek  i^eslreifl,  an  der  die  vier  gleichen  Winkel  liegen  und 
danach  auch  mehr  ausgedehnt. 

Fast  crenan  bei  12()  C.  schmilzt  die  Saure  zu  einer  farb- 
hisen  Flüssigkeit.  Versetzt  man  ihre  wasserige  Losung  mit  con- 
eentrirler  Kalflaus:e,.so  entwickeln  sich  schon  ni  der  Kälte  alka- 
lische Dämpfe  und  die  Losung  enthält  nun  Oxalsäure.  Durch 
Kochen  mit  Salzsäure  wird  sie  zwar  in  ähnlicher  Weise  zer- 
setzt allein  selbst  nach  langem  Erhitzen  ist  die  Zersetzung 
Dicht  vollendet.  Kocht  man  die  saure  Losung  nur  etwa 
finf  lünuten  lang,  so  entsteht  nach  Zusatz  Ton  Ammoniak 
und  Cfalorcalcium  nur  eine  sehr  schwache  Trübung.  Mit 
AsBOMWiiakflussigkeit  kann  die  Aethyloxaminsäure  gekocht 
werden,  ohne  dafs  eine  wirkliche  Zersetzung  eintritt. 

Die  Analyse  der  Aethyloxaiuuisäure  gab  folgendes  Re- 
sullat  : 

L    0|2085  Grm  der  geschmolzenen  Sul  tanz  lieferten  0,3143  Grm. 
KoblensAare  und  0,1158  Gnu  WaBMT. 

IL   0^485  Gnu.  gaben  0,2084  Grm.  FIaüu. 

Uieraus  folgt  folgende  Zusammensetzung  : 

4» 
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gefunden 

berechnet 

KühlcnetofT 

41,11 

41,03 

46 

Wasserstoff 

6,17 

5,98 

7  H 

Stickstofr 

11,63 

11.96 

IN 

SMienloff 

41,09 

41^ 

100,00 

100,00. 

Hieraus  ergiebl  sich  also  die  Formel  der  Aethyloxamin— 
Star.  «(^^ö«.  C»HS 

Wird  die  Lösung ,  aus  welcher  der  fithyloxamlonore 

Kalk  herauskryslallisirt  ist,  weiter  verdunstet,  so  scheidet 
sich  ein  anderes  Kalksalz  in  kleinen  farblosen  warzigen 
Krystalldrusen  aus,  welches  aus  kochendem  Alkohol,  in  dem 
es  löslich  ist,  umkrystallisirt  werden  kann. 

Es  enthalt  Krystallwasser«  welches  es  bei  iOO  bis  liO^ 
leicht  vollständig  abgiebt.  Bei  150  bis  160^^  C.  sintert  es 
zusammen,  ohne  sich  zu  färben;  über  160*'  bräunt  es  sich. 
Bei  der  Verkohlung  bläht  es  sich  nicht  bedeutend  auf. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  Folgendes  : 

I.   0,8437  Grm.  verloren  in  der  W&rme  0,0266  Qnn.  Waasar  tmd 
bmterliefteii  0,0878  Orm.  Kalk. 

II.   0,8499  Grm.  gaben  0,0867  Orm.  Wasaar  ab. 

III.    0,2617  Grm.  enthielten  0,0253  Grm.  Wasser. 

iV.  0,2222  Grm.  der  wasserfreien  Substaus  lieferten  0,1338  Qnn. 
Plaün. 

V.  Von  0,2226  Grm.  derselben  worden  0,8888  Orm.  Koblenaanre 
und  0,1226  Grm.  Waaser  arbalten.  Im  Sebiffcbeo  hitoben 
0,0010  Orm.  Koble,  0,0661  Orm.  koblenaanrer  Kalk  mkd 
nnd  0,0010  Orm.  KaUc. 

Hieraus  folgen  folgende  Zahlen  : 


gefünd 

en 

bereobnei 

I. 

IV.  u.  V. 

Kohlenstoff 

43,50 

43,90 

66 

Wasserstoff 

6,18 

6,10 

10  H 

Calcium 

18,86 

18,19 

18,19 

iCa 

Stickaloir 

8,66 

8.64 

IN 

fianeratoir 

89,64 

89,87 

80 

100,00 

100,00. 
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Den  wamrfreien  Salz  gebührt  daher  diu  Formel  : 

Das  wasserhaltige  enthili  noch  ein  Molecul  Wasser,  entspre* 
efcend  9^  pC.  GeAindeo  wurden  10,91,  10,28  und  10,05  pC. 

Ans  diesem  Salse  lilln  sieb  genau  auf  dieselbe  Weise 
die  Diiihyloxaninsiinre  gewhinen,  wie  die  Aethyloxaminsaure 
ans  ihrem  KalksaUe.  Wird  die  Lösung  desselben  durch  eine 
gaos  soreichende  Menge  Oxalsfiure  serseUt  and  die 
fillrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  eingedampft,  so  bleibt  eine 
FInssigfceil  xorück,  die  beim  Erkalten  liryftallinisch  erstarrt, 
bei  100^  aber  langsam  sieb  TerflAchtigt.  Im  oberen  kälteren 
Theil  der  Schale,  so  wie  an  dem  Papier,  womit  dieselbe 
bedeci^l  ist,  setsen  sieb  dentlicbe  lange  Nadeln  der  Siure 
ab.  Die  Sublimation  ist  aber  weniger  lebhaft,  als  bei  der 
Aethjloxarainsäiire.  Am  Besten  ist  es  daher,  die  Säure,  um 
sie  tu  reinigen,  in  Aether  za  lösen  und  die  von  dem  Unlös- 
lichen abüJtrirte  Flüssigkeit  der  Verdunstung  zu  überlassen. 
Bs  bleibt  dann  eine  synipartige  FlAssigkeil  snröck,  welche 
eadiich  vom  Rande  her  zu  einer  strahlig  -  kry:»lallinischen 
Masse  gesteht 

Die  so  gewonnene  vollkommen  farblose  Saure  ist  in 
Alkobol,  Aetber  and  Wasser  leicht  löslich.  Ans  letsterer 
Lösung  krystallisirt  sie  in  schönen,  grofsen,  durchsichtigen 
ünblosea  lürystallen,  welche  schiefe  rhombische  Säulen  von 
106^  28*  bflden,  deren  stumpfe  Kante  durch  eine  meist  nur 
sehr  schmale  Flache  abgestumpft  ist,  welche  nach  Rechts 
eineB  Winkel  Yon  H45^,  nach  Links  von  141^  40*  macht. 
Auf  den  rechts  liegenden  Saulenflachen  ist  ein  Paar  von 
Eadignngsfiäcben  unter  dem  Winkel  von  134^  40'  gerade 
aa^esetat  Aaf  den  linken  SfinleniUlcben  stehen  je  zwei 
Fläcben  ebenfalls  gerade,  deren  untere  kleiner  ist  und  mit 
der  SMenilicbe  den  Winkel  von  iZ2f^  20  \  mit  der  oberen 
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gröfseren  von  162"  15'  niachl.  Mitunter  sieht  man  auch 
Spuren  einer  Abstumpfung  der  scharfen  Seitenkante,  so  wie 
tafelförmige  Krystalle,  durch  gröbere  Aasdehnung  der  linken 
Säuleniläche  gebildet. 

Den  Habitus  der  Krystalle  giebt  Fig.  4  auf  Tafel  1  wie- 
der. Die  daran  gemessenen  Winkel  sind  ; 

S   :  S'  =  106«  28' 

8  :  ▲  1410  40' 

8'  :  A  »  145« 

8  :  =s  ^W  80* 

L'  :  L  =  162^  15' 

S  :  L  =  llö*> 

8'  :  D  s  184<»  40'. 

In  heifsem  Wasser  löst  sich  die  Säure  in  jedem  Ver- 
hällnifs.  Erhitzt  man  sie,  so  schmilzt  sie  schon  unter  100^  C. 
Ihr  Schmelzpunkt  lieori  etwas  über  80^  C.  Beim  Erkalten 
der  geschmolzenen  Masse  erstarrt  sie  sehr  schön  strahlig- 
krystallinisch.  Sie  reagirt  stark  sauer  und  schmeckt  ebenfalls 
rein  und  nicht  unangenehm  sauer.  Bei  gewöhnlicher  Tem-* 
peratur  ist  sie  geruchlos.  Erhitzt  stöfst  sie  Dampfe  von 
eigenthümlicheni  aromatischem  Geruch  aus.  In  gelinder  Warme 
subUinirt  die  Säure  in  Form  sehr  langer,  aufserst  dunner, 
aber  nicht  flacher  Nadeln. 

Concentrürte  Kalilösung  entwickelt  daraus  alkalische 

Dämpfe.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  scheint  diese  Säure 
schneller  zersetzt  zu  werden,  als  die  Diaibyloxaminsäure. 
Nach  fünf  Minuten  langem  Kochen  gleb^  die  Flüssigkeit  mit 
Cbiorcalcium  und  Ammoniak  versetzt  einen  starken  Nieder* 
schlag  von  oxalsaurem  Kalk.  Dagegen  wird  sie  durch  Kochen 
mit  Ammoniak  nicht  zersetzt. 

I 

Die  Analyse  der  geschmolzenen  Diäthylaminsftiire  hat 

Folgendes  ergeben  : 
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L  0^46  Gm.  iMÜMrtM  OJlSSQim.  KohknOiu«  «ad  0,2780  QfM» 
Wmmt. 

IL   0,2686  Grm.  gaben  0,1848  Grm.  Fktin. 

Dennach  besieht  diese  Substans  aus  : 


gefunden 

berechnet 

Kohleiistoff 

49,S0 

49,6« 

6  9 

WMMntoff 

7^2 

7,59 

11  H 

Stickstoff 

9,77 

9,65 

1  K 

Saaerstoäf 

88,12 

83,10 

8  O 

100,00 

100,00. 

Are  Formel  ist  ^tG«e«,(G*H^)2|Q  _^^j^y^i^.^^j^. 

gea  der  Aethyl  -  und  Diathyloxaminsfiure  habe  ich  wegen 

Mangel  aa  Material  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt. 

Halle,  den  29.  AprU  1863. 


Dntersuchungen  über  die  Bildung  einiger 

Kohlen  wasserstofife ; 

von  A.  WurU*). 


Ich  habe  vor  einiger  Zeit**)  gezeigt,  dafs  bei  der 
£iawirhiiiig  des  Ziohithyls  auf  JodaUyl  verschiedene  Kohlen- 
wasserstoffe entstehen,  unter  anderen  ein  Külilen\vasi>tTülofr 
G|I^09  welcher  den  Siedepunkt  und  die  Dampfdicbte  des 
Amylens  beeilst  Dieser  Kohlenwasserstoff  entsieht  offenbar^ 


*)  Compt  rend.  LVI ,  354. 

Diäte  AwMtoa  CJUUU,  202.  D.  iL 
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dwch  regelmafslge  Synthese,  in  Folge  der  Vereinigung  des 
Aethyls  des  Zinkätbyls  mit  dem  AUyl  des  Jodallyls  : 

Dieser  KohlenwasserstoIT  ist  nicht  der  einzige,  welcher 
sich  bei  der  erwähnten  Reaction  bildet;  es  entstehen  dabei, 
wie  ich  mich  durch  die  Analyse  überzeugt  habe,  folgende 
Kohlenwasserstoffe  : 

Die  beiden  ersten  sind  Aethylen  and  Propylen;  sie 

wurden  in  Form  ihrer  Bromverbindungen  analysirt.  Sie  wer- 
den von  Gasen  begleitet,  weiche  nicht  durch  Brom  absorbir- 
bar  sind  und  wahrscheinlich  banptsSchlich  aus  Aethyl  und 
Aethyl Wasserstoff  bestehen.  Das  Aelhylen  und  das  Propylen 
resultiren  aus  der  gegenseitigen  Einwirkung  der  Aethyl-  und 
der  AUylgruppe  : 

Der  Kohlenwasserstoff  CtMit  besitzt  den  Siedepunkt  und 
die  Zusammensetzung  des  Amylwasserstoffs.  Ich  habe  ihn 

isolirt  und  analysirt. 

Der  Kohlenwasserstoff  GfHio  ist  Berlhelot's  Allyi 

Er  siedet  bei  59<>.  Er  ist  characterisurt  durch  die 

Eigenschaft,  mit  dem  Brom  eine  feste  Verbindung  €«UtoBr4 
SU  bflden. 

Der  Kohlenwasserstoff  €ioHso  liefs  sich  in  der  Art  iso- 
liren,  dafs  die  weniger  flöchtigen  Kohlenwasserstoffe  der 
firactionirten  Destillation  unterworfen  wurden.   Seine  Dampf-  , 
dichte  wurde  durch  den  Versuch  ss  4,80  gefunden;  die  | 
theoretische  Dampfdichte  des  Diamylens  ist  «  4,847.   Dieser  j 
Kohlenwasserstoff  ging  bei  der  DestiUation  gegen  160^  ttb«r.  i 
Er  besitzt,  wie  das  Diamylen,  die  Eigenschaft,  sich  energisch 
mit  Brom  zu  verbinden.   Er  hat  sich  offenbai*  durch  die 
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GffMieMiliai  tob  %  Moleculen  des  Koblenwisenlolb  C^io 

gebildet. 

Aii&er  diesen  Kohlenwatterstoffen  liirt  die  eben  in  Rede 
Hebende  Reeetion  nocli  andere  KoblemwuweretofTe  enttlelten, 

welche  oberhalb  200"  sieden  und  die  weniger  Wasserstoif 
ortMSen  nie  der  Fermd  G  Jlf «  entspricht  l>ie  Bildung  dieser 
an  WasserstüfT  ärmeren  Kohlenwasserstoffe  erklärt  die  EnLste- 
kmgdes  Koliienwasserstofles  €»Hsb»  welcher  reicher  an  Was- 
smtoff  ist  als  die  in  der  Mitte  stehenden  Kohlenwasserstoffe 

Aber  der  hanptsichßchste  Gegenstand  meiner  neoenün- 

tersocfaung  war  die  Yergleichung  der  Eigenschaften  des  durch 
Banrirknng  des  Zinhithyb  auf  Jo^Uyl  gebildeten  Kohlen- 
wtsserstoffs  CsHi,»  mit  denen  des  durch  Einwirkung  des 
Chkininks  auf  AmylaliLohol  entstehenden  Amylens. 

1)  Dieser  Kohlenwasserstoff  €&ü|o  besitzt,  wie  das 
Asylen,  die  Eigenschaft,  sich  mit  Brom  zu  einer  gegen  \W 
Redenden  Verbindung  GöHioBr»  zu  vereinigen.  Der  dem 
ioUenwasserstoff  GftHjo  beigemischte  Kohlenwasserstoff  GsHit« 
welcher  sich  nicht  mit  Brom  vereinigt,  konnte  durch  Destil- 
lition  der  mit  Brom  behandelten  Flüssigkeit  *)  abgeschieden 
worden.  Er  siedet  bei  28^,  dem  Siedepunkt  des  Amylwas- 
serstoffs. 

2)  Die  Bromverfoindnng  G5HioBrs  wurde  zn  Amylglycol 
umgewandelt»  welches  analysirt  wurde. 

3)  Eine  andere  Portion  dieser  Brom  Verbindung,  welche 
■it  alkoholischer  Kalildsung  behandelt  wurde,  spaltete  sich 
a  Bromwasserstoff  und  gebromtem  Amyien  GsH^Br. 


*)  BekaontUch  entbUt  dai  duiek  Eitwlrkiiiig  von  GUonink  auf 
Aiqrlalkokol  datssitnUte  Amjkn  immer  Amylwaaiefatoff  b«l- 
fniiiebt 
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4)  Der  Kohlenwasserstoff  €6Uio  vereinigl  sich  mit  Jod* 
wassersloffsiare  zu  einer  Verbindongf  G5H10,  HJ,  welche  4er 

Analyse  unterworfen  wurde  *),  Wie  die  JodwasserstolT- 
Yerbindung  des  Amylens  whrht  auch  dieser  Körper  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  auf  essigsaures  Silber  ein,  wobei 
Jodsilber  gebildet  und  der  ursprüngliche  Kohlenwasserstoff 
grofiientbeils  wiederhergestellt  wird. 

Man  sieht,  dafs  der  eben  in  Rede  stehende  Kohlenwas- 
serstoff G5liio  alle  Eigenschaften  des  Amylens  besitst.  Wie 
das  letztere  kann  auch  er  im  Entstehungszustande  sein  Molecul 
verdoppeln,  um  den  Kohlenwasserstoff  GioUfo  &u  bilden.  Ich 
glaubte  ihn  in  meiner  ersten  fiber  diesen  Gegenstand  ver- 
öffentlichten Mittheilung  als  Ami/len  bezeichnen  zu  dürfen, 
und  ich  glaube  jetat  noch ,  dafs  diefs  zulassig  ist. 

Nichts  destoweniger  scheint  mir  die  Frage ,  ob  dieser 
Kohlenwasserstoff  mit  dem  Amyien  nur  isomer  sei  —  eine 
Frage,  welche  ich  in  meiner  ersten  Mittheilung  aufgeworfen 
habe  —  durch  meine  Untersuchung  noch  nicht  delinitiv  ent- 
schieden ;  denn  es  hönnen  auf  so  feinen  Unterschieden  be- 
ruhende Isomerien  existiren,  dafs  sie  sich  durch  Versuche 
von  der  Art,  wie  ich  sie  anstellen  konnte,  nicht  entdecken 
lassen. 

Die  Theorie  sieht  solche  Isomerien  voraius,  und  ich  habe 

C  H 

schon  früher  hervorgehoben ,  dafs  ein  Kohlenwasserstoff 

C  H- 

mit  dem  Kohlen  Wasserstoff  Q^^i^y  weicher  sich  bei  der  Ein- 

whicung  von  Zinkäthyl  auf  Jodallyl  bildet,  isomer  sein 
könnte. 


♦)  Der  Siedepunkt  dieser  Jodwasserstoff- Verbindung  lag  einige  Grade 
höher  als  der  do£  Jodwasserstcff- Verbindung  des  Amylens.  Aber 
er  euthielt  noch  Spureto  einer  weniger  Üiichtigeu  Jodverbind iing 
beigemischt,  von  welcher  er  durch  Destillation  abgeschieden  war, 
und  diese  konnten  den  tiiedeponkt  q(wm  erhöhen. 
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Diese  Fonnelii  dnlokea  ans,  wie  sich  die  KoliienweMer- 

Stoffe,  um  welche  fs  sich  hanilelt,  bilden;  und  wenn  man 
äe  als  typiaclie  Formelii  betrachtet,  so  wird  damit  Nichts 
fcertgticli  ihrer  Imiersteii  ConsItlQtioB  Torwcf  eatsehieden. 
Es  kann  in  der  That  sein,  dafs  diese  beiden  Kohlenwasser- 
sloie  ideatisch  sind;  deM  im  Augenblicke  der  Vereiaifmig 
der  beiden  Gruppen  kann  eine  Molecularbewej?un^  vor  sich 
gehen,  welche  die  Constatatioa  bestimmt  und  die  durch  die 
tfpisdie  Ferne!  nicht  aosgedröckl  werden  kann.  Aber  die 
beiden  fraglichen  Formeln  könnten  auch  eine  weniger  regel- 
M^ige  Veitheihing  der  Wasserstoffateme  an  den  Kehlen-» 
stoflTatomen  in  dem  KohleiiwasserslolT  C5H10  andeuten.  Und 
diesen  Funkt  will  ich  zum  Schlüsse  noch  erörtern. 

Die  emÜMshste  Hypothese,  welche  man  beiüglieh  der 
Constitution  des  Amylens  machen  kann,  beruht  auf  der  An- 
nahme, dafo  die  Kohlenstoffatome,  von  den  leichteren  Was- 
serstofiatomen  wie  von  Trabanten  umgeben,  mit  je  2  dieser 
Wa^erstofiatome  vereinigt  sind.  Diese  Hypothese  findet  ihren 

Ausdruck  in  der  Formel         [)a  es  min  für  die  Sättigung 

der  Affinitäten  des  KohlenätolTs  nöthig  ist,  dafs  jedes  Atom 
dieses  Körpm,  welcher  vieratomig  ist,  mit  vier  Yerbindnigs« 
emhetten  verefnigt  sei,  so  sind,  wie  man  sieht,  von  den  fünf 
Kohl^stoffatomen  nur  die  drei  in  der  Mitte  stehenden  voll- 
kommen  gesättigt;  denn  jedes  von  ihnen  Ist  mit  2  Atomen 
Wasserstoff  vereinigt  und  tauscht  Eine  Verwandtschaftseinheit 
out  jedem  der  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatome  ans.  Aber 
von  den  zwei  an  den  Enden  befindlichen  Kohlenstoffatomen 
tauscht  jedes  mit  seinem  einzigen  Nachbar  nur  £ine  Yer- 
wandtsdiaftseinheit  ans ;  diese  beiden  Kohlenstoffatome  sind 
somit  nicht  gesättigt,  und  die  Sättigung  wird  erst  dann  voU- 
konwuf  nehi,  wenn  jedes  von  Ihnen  eine  vierte  Verwandt- 
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scbanseinbeii  fixirt  hat  Dtefs  ist  der  Gnind,  wefiibalb  die 
ganie  Gruppe,»  d.  b.  das  Amylen,  sich  mit  swei  Atomen 
Brom  oder  Chlor  vereinigen  kann.  Ohne  dafs  man  damit 
genaa  die  Stellmig  der  Atome  aoadrdcken  will,  men 
durch  die  vorstehende  Formel  an ,  dafs  drtu  KohlenstofFatome 
in  enger  Verbindung  unter  sieb  und  mit  den  beiden  anderm 
sind ,  während  diefs  fUr  die  letaten  —  die  an  den  finden 
stehenden,  zwischen  welchen  man  eine  gröfsere  Distanz  oder 
eine  Lücke  annehmen  kann  —  niehl  der  Fall  ist 

Aber  man  begreifl  auch,  dafs  die  Wasserstoffalome  in 
unregelmaisiger  Weise  zwischen  die  Kobienstoffatome  ver- 
theHt  sind.  Ohne  die  Hypothesen,  welche  man  In  dieser 
Ziehung  aufstellen  kann,  erschöpfen  zu  wollen,  beschranke 
Ich  mich  darauf,  anf  Bine  hhuBOwelsen» 

Man  kann  annehmen,  dafs  die  Wasserstoffatome  so  ver- 
theilt sind,  dafs  von  drei  Kohlenstoffatomen  jedes  mit  zwei 
WasserslofTalomen  vereinigt  sei,* das  vierte  Kohlenstoff^  mit 
£inem  Wasserstoffatom  und  das  fünfte  mit  drei.  Man  kann 
femer  annehmen,  dafs,  je  nach  der  Stellung  des  nur  mit 
Einem  Wasserstoffatom  vereinigten  Kohlenstoffatoms  in  dem 
Molecnl,  die  Structnr  des  Moleouls  verschieden  ist,  und  es 
müssen  in  diesem  Molecul  Lücken  vorhanden  sein,  welche 
durch  die  Accente  '  und  "  und  durch  die  horizontalen  Striche 
angedeutet  sind  : 


(€H)" 

(€H,)' 

(GH,)' 

(GH,)' 

CH, 

(GH)' 

GH, 

GH, 

OH, 

OHt 

(GB)' 

GH, 

«H, 

GH, 

GH, 

(GH)' 

6H, 

GH, 

GH, 

GH, 

GH 

G,H, 

GA 

G,H, 

G,H, 

GH,. 

Diese  Formeln  repräsentiren  vier  verschiedene  Molecular- 
Anordnungen,  und  somit  vier  isomere  Zustande.   Weiche  aber 
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«ch  die  IMecilar-Aiiordiiiiiigr  iein  mdf e,  ift,  wie  «im  lielil» 
die  ginze  Gruppe,  d.  i.  der  Kohieuwasserstoff  G5H10,  nicht 
gesitli||[l.  Bs  gelii  äieraiif  i^rvor,  dafii  eme  BigeiiMlMifi, 
üdk  Bi  2  At  Srom  oder  I  At  JodwMieriloir  so  verbinde«, 
BBabkingrig  id  von  der  MolecuUur-StrucUir  der  Kohleowasser* 
esHi»,  mid  dalli  die  auf  dieae  Art  gebildeleii  Verliiii- 
düngen  eben  so  bezüglich  der  Molecular  -  Anordnung  ver- 
fsbiadeo  aeio  koniieiif  wie  die  laoneren  KoUemraaientoffe 
aelbtt;  dem  in  efaiee  PaNe  wird  lieli  dat  Brom,  im  anderen 
Falle  werden  sich  das  Jod  und  der  Wasserstoff  in  den  Theilen 
des  Molscnis  anlagem,  wo  es,  der  oben  Ton  nur  gebranehlen 
Aasdrucksweise  geniafs,  Lücken  giebt.  Aber  man  begreift 
aaeli  sndarerseits,  dals  diese  Verbindangen ,  wiewohl  ver- 
seUeden  naeb  Ihrer  Molecnlar-Slmelar,  in  ihren  Etgrensehaf- 
ten  sich  seiir  nahe  kommen.  De(shaib  habe  ich  oben  gesa^ 
dafit  anf  so  folnen  Unteraohieden  bombende  Isomerien  exl- 
stiren  können,  dais  es  unmöglich  wäre,  sie  durch  Versuche 
tan  dar  Art  der  von  nur  angestellten  nachsnweisen,  da  diese 
terbiitnitei&ig  grobe  HdUmilllel  genannt  werden  können, 
wenn  es  sich  um  die  Entscheidung  so  delicater  Punkte  der 
Wissenschaft  handelt 


Ueber  Pachnolith,  ein  neues  Mineral; 

von  A.  Knop. 


Wie  flkfacb  die  chemische  Zusanunensetzung  der  kryolith- 

artigen  Doppelfluoride  ist,  so  wenig  klar  sind  ihre  morpholo» 
giscben  Eigenschaften.  Der  Kryolith,  dessen  Zusauuueusetzung 
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seit  Berzelius'  Untersuchungen  der  Fluorverbindungen *)  bei 
wiederholten  Analysen  yor  anderen  Chemiliern  oonstanl  ge- 
funden wurde,  hat  bis  jetzt,  trotz  einer  sich  in  der  Grofs- 
körnigkeii  seiner  apüthigen  Massen  ansprägenden  bedeutenden 
Krystallisationstendens,  noch  keine  eigentlichen  Krystallfornen 
wahrnehmen  lassen.  Aus  seinen  drei  Spaltungsrichtungen, 
welche  Jiiobt  nachweisbar  von  90^  abweichen  und  aas  deren 
verschiedenen  Graden  dar  Yolftoimiienheit  bat  man  sowohl 
auf  ein  quadratisches  als  rhombisches  System  geschlossen, 
während  das  optische  Verhalten  ebensowohl  itie  Annahme 
des  quadratischen  (K  ob  eil),  als  auch  die  des  mono-  uuA  ^ 
triklinometrischen  Systems  (Descloizeaux)  zulafst. 

Besfiglicfa  des  noch  wenig  gekannten  Chioliths  hat  RaoA-* 
melsberg  durch  seine  und  Pearcc*s  Analysen  gezeigt,  dafs  i 
die  von  Hermann  and  Chodnew  gefundenen  Untersohiede  ; 
der  Zasamroensetsnag  in  der  Natnr  des  Minerals  begründet 
liegen,  und  dafs  der  einen  Species  die  Formel  3  NaFl  | 
2  AlftFls,  dar  anderen,  für  welche  der  Namen  Nipholith  **) 
in  Vorschlag  gebracht  worden ,  die  Formel  2  NaFl  +  W^VU 
zukomme,  wiewohl  beide  au£serlich  nicht  von  einander  unter- 
schieden werden  können. 

Kokscharow  hat  die  Form  des  Chioliths  an  einem  sehr 
kleinen  Krystall  zu  bestimmen  gesucht.  Er  hält  sie  für  qua- 
dratisch und  von  der  Gombination  P  mit  einem  stumpferen 
m  Pcx>,  oder,  da  die  Flächen  der  letzteren  Form  über  die 
Polkanten  der  Grundform  gebogen  erscheinen,  fOr  em  m  P  n,  l 
für  welches  n  sehr  grofs  ist.   Der  Polkantenwinkel  der  Grund-  j 
Pyramide  beträgt  107'  32',  die  Mittelkante  113'  25  bis  30^.  1 
Kokscharow  empfiehlt  übrigens  bezüglich  der  Annahme 


*)  Pogg.  Ann.  I,  42. 

**)  Vgl.  Jahresber.  fOr  Chemie  u.  i.  w.  vom  Jahre  1947  o.  1848, 
S.  1828. 
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dfis  Systems  als  eines  qudnitischen  Yoraiclit,  weil  £r  seine 
Beokichtongen  nor  an  Binem  Krystall  habe  anstellen  können 

und  diejenigen  Individuen,  welciie  dus  Chiulithaggrogat  zu- 
iMMMBSoteen»  eher  ein  rlumilHsebes  als  qnadratiscbes  Aoih- 
Mken  katlen. 

Durch  die  Gefalligkeii  der  Herrn  Fabrikanien  Uiulini 
in  Lndwigskafen  bei  Mannheun  war  es  mu*  in  den  letzUer^ 
gangeoen  Osterferien  gestattet,  eine  Sendung  von  7000  Centnern 
Giealändiscben  Kryolitbs  durcbsnchen  su  dürfen.  Mit  dieser 
GehgenMt  Terband  ieb  die  Hoffbung,  Dmsenrfiaroe  mit  kry- 
iliKisirtem  Kryolitii  zu  ünden.  in  der  Thut  waren  liier 
nreiariei  Arten  des  Yorkomaeas  Toa  Krystallen  lu  beob- 
lekten,  welebe  beide  der  Vermatbung  :  sie  seien  Kryolith, 
Baum  gaben. 

Bei  der  einen  Art  A  (Fig.  8  anf  Tafel  1)  befanden  sieb 

•if  der  Oberflache  eines  Stückes  Kryolith  Drusen  von  recht- 
wiakeiig-paraiieiepipediscben  Krystallen,  welcbe  mit  dreien, 
km  (meist  mit  Bisenoxydhydrat  öberzogenen)  KrystaUflicben 
parallelen  und  ungieichwerthigen ,  vollkommenen  Spaltungs- 
nchtangen  Yerseben  waren. 

Die  Spaltungsriebta^^eti  dieses  IGnerals  sehienen  mit 
denen  des  unter  ibm  liegenden  Kryoliths  *)  zusammenzufalleu. 
Die  Mesmmg  der  Neigungen  der  Spaitungsfläeben  an  den 
Krystallen  war  wegen  unscharfer  Spiegelung  nicht  mit  Ge- 
oanigkeii  auszuführen,  jedocb  wurden  die  Winkel  nahe  90" 
gefunden. 

Die  andere  Art  B  des  Yorkonuneiis  von  Krystallen  im 
IryoUlb  bestand  in  Drusen,  deren  Räume  sebeinbar  durcb 
Aiidsng  und  FortCäbrung  von  Kryolltbaubstanz  gebildet  und 


•)  Die  quantitative  Analyse  einer  etwa  1  Zoll  tief  unter  der  Druse 
entDomaaeneo  Probe  ergab  die  für  ihn  characteristUohe  Zasam- 
nenaetnuig. 
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deren  Wände  nachtraglich  mit  kleinen,  stark  glänzenden, 
farbkmn  and  durchsiojhtigen  Krystailen  beseist  worden  waren* 
Die  Anordnung  dieser  Kryslällchen  ist  bemerkenswerlh.  Sie 
sitzen  gröfstentheüs  mit  einem  £nde  normal  aof  rechtwinkelig 
sich  schneidenden,  die  Drosenraume  in  Kammern  emtheilMi- 
den  Ebenen,  weiche  auf  dem  Schnitt  nur  durch  Linien,  ohne 
fremde  Substanz,  markirt  sind.  Diese  Ebenen  verkmfeii  pa- 
rallel mit  den  die  Spaltbaiteit  des  Kryolitbs  indldrenden 
Zerklüftungen.  Die  Hegelmäfsigkeit  in  der  Anordnung  der 
kleinen  Krystalle  wird  durch  einen,  bei  refleetirtem  Lieiite 
lebhaft  hervortretenden  Parallelismus  der  Individuen  unter 
sich  erhöht.  Diese  J^scheiuungen  machen  den  tausohendeo 
Eindmck,  als  seien  die  Krystalle  unter  dem  krystallographis«^ 
orientirenden  Einflüsse  des  KryolUhs  abgesetzt  worden. 

Beide  Arten  des  Vorkommens,  A  und  sind,  wie  die 
chemische  Untersuchunpr  lehrte,  zwar  durch  ein  und  daasettie 
Mineral  gebildet,  aber  dieses  Mineral  ist  nickt  Kryolith,  eben- 
sowenig Ghioltth  oder  Nipholith,  sondern  es  üt  dos  Mffdrai 

eines  an  Calcium  seh?'  reichen  Kryolithti. 

Smd  durch  gewisse  physikalische  Eigenschaften  dieser 
Doppelfluoride  wie  durch  die  Geschichte  ihrer  Brkenntnife 
veranlafst;  an  gefrorenes  Wasser  erinnernde  Namen  «für  sie 
in  Anwendung  gebracht  worden,  so  mdge  man  mir  erlauben,  i 
dieses  neue  Mineral  (das  reifartige  Auftreten  auf  den  Ober-  | 
flächen  des  Kryoliths  andeutend)  mit  dem  Namen  ^Fachnolüh*^  i 
(von  naxi^^  Reif)  zu  bezeichnen.  i 

Chemisclie  Untersuchung  des  Pachnoliths.  —  Dieses  Mi- 
neral ist,  wie  Kryolith,  leicht  durch  Schwefelsaure  unter  Eni- 
Wickelung  von  Fluorwasserstoff  aufschlielkbar.  Mm  Brwfir- 
men  mit  der  Saure  schwillt  es  kleisterartig  auf  und  löst  sich  i 
nach  dem  Verdampfen  der  überschussigen  Schwefelsaure  beim 
Kochen  mit  salzsfturehaltigem  Wasser  bis  auf  einen  Rest  von 
Gyps  auf. 
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Im  Glasrohr  vorsichtig*  und  allmalig  erhitzt  entweicht 
neatrai  reagirendes  Wasser,  bei  stärkerem  Erhitzen  ent- 
stehen saure  Dampfe.  Erhitst  man  das  gepnlverle  Mineral 
rasch  und  stark,  so  zersetzt  es  sich  unter  Gi  rüusch  und  ßil- 
dnng  eines  weüsen  Nebels,  der  sich  als  Sablimal  an  den 
Glaswinden  abseilt  ond  dann  niehl  mehr  fldchtifr  Ist.  Der 
Rückstand  schmilzt  alsdann  leicht  und  ruhiir  und  erstarrt 
beim  Erkalten  anm  weifsen,  stark  durchscheinenden  fimail. 
Dts  Sublimat  löst  sich  nicht  im  Wasser,  wohl  aber  in  Chlor- 
wasserstoff beim  Erwärmen  und  reagirt  mit  Ammoniak  auf 
THonerde  (Ahmininraoxyflnorid?). 

0,aiS  Ctrm.  det  IfhMnüa  Ttriorea  im  geaebloiMBaa  PUtinticgel  bei 
Bothglath  0,078  Qrm.  »  pC.  an  Gewicht 

Nack  Rammeisberg  verliert  der  Chiolith  unter  den- 
setbenYerkiltnissen  nur  0,84  bis  0,96  pC.  Die  leichte  Schmelz- 
barkeit hat  der  Chiolith  mit  dem  Pachnolith  gemein.  Dieser 
gepnhrert  ond  mit  Kalkerde  gemengt,  das  Gemenge  mit  Kalk- 
erde bedeckt  und  langsam  zur  Gluth  erhitzt,  läfst  nur  neutral 
reagirendes  Wasser  entweichen. 

Nach  dieser  iMethode  wurde  der  Wassergehalt  des  Pach- 
oohtba  =  9,63  pC.  aus  dem  Gluhverlust  bestimmt.  Eine 
dvecte  Bestknmnng  des  Wassers,  Indem  das  gepulverte  Mi- 
neral mit  trockenem  kohlensaurem  Natron  in  ähnlicher  Weise, 
I  ib  vorh^.  In  einem  Platinschiffchen  gemischt  und  dieses  im 
i  Ghsrohre  unter  einem  trockenen  LuHstrome  geglüht,  und  das 
Wasser  im  Chiorcalciumapparat  aufgefangen  wurde,  ergab 
%j»  pC.  Wasser. 
I       Bei  der  Analyse  wurden  alle  Bestandtheile  direct  be- 
k  stimmt;  das  Fluor  nach  Wöhle r's  Methode  aus  dem  Ge- 
wicteverlustdes  aus  einem  Kohlensiureapparate  entweichenden 
Fluorsiliciums ;  das  Calcium  theils  als  Kalkerde,  theils  als 
schwefelsaurer  Kalk  und  das  Natrium  in  Form  von  schwefel- 
sairem  Natron.  Schwierigkelten  bereitete  die  Trennung  der 

Am.  4.  tibam.  a.  Fknm.  üXXVli.  Bd.  l.  U«A.  5 
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Basen  RO  von  der  Thonerde.  Diese  befand  sich  in  einem 

so  gelatinösen  Zustande,  dafs  sie  nicht  auswaschbar  war ;  sie 
wurde  defsiialb  so  oft  in  Chlorwasserstoff  gelöst  und  mit 
Ammoniak  gefällt,  lange  gekocht  und  heifs  filtriri,  bis  die 
Fillraic  nicht  mehr  mit  Oxalsäure  auf  Kalkerde  reagirlen. 

Das  spec.  Gew.  des  Pachnoiiths  wurde  im  gepulverten 
Zustande  =  2,923  gefunden. 

Die  Analyse  ergab  : 

1.  2.  8.  4.  5.  6.  Ifitlel 

Fl       —         —         —        W,79        —  —  60,79 

AI  13,14  —  —  —  —           —  13,14 

Na  12,00  «  -  —  12,81  12,16 

Oft  17,18  .  _  _  17,72  16,89  17,25 

HO     —  9,68  9,58  -  —         —  9,60 

102,94. 

Die  Formel  sjs^^^^jFl  +  Al^Fl^  F  2  aq.  verlangt  : 

6  Fl  =  114,0  61,12 

2  AI  ==    27,4  12,29 

%  Na  =    36,0  12,38 

Ca  »   27,6  16,14 

2  HOa   18,0  8,07 


223,0  100,00. 

KnfttaUoqraphUeh»  üniersuekuMg  des 
Ungeachtet  der  geringen  Gröfse  der  Krystalle  gaben  doch 
manche  derselben  auf  den  Prismenflächen  recht  gute  Spiegel- 
bilder. Die  Pyramiden  waren  durchgängig  schwieriger  mefs— 
bar.  Zum  Theil  waren  die  Pyramidenflächen  nämlich,  durch 
einen  treppenförmigen  Bau  (vgl.  Fig.  9  auf  Tafel  1)  der  Kry- 
stallenden  an  die  SpÜEO  gedrängt,  liaum  mit  dem  blofsen 
Auge  aufzufinden;  zum  anderen  Theil  zeigten  sie,  selbst  da, 
WO  sie  recht  normal  entwickelt  zu  sein  schienen,  dennoch 
eine  so  feine  Streifung ,  dafs  die  Schärfe  der  Spiegelbilder 
auf  ihnen  wesentlich  beeinträchtigt  wurde.  Aus  den  Mes«- 
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rangen  gehl  henror,  dafs  der  Pachnolitb  dem  rhombischen 
System  angehört.  Es  wurden  die  (in  Fig.  5,  6  und  7  auf 
Tafel  1  dargeatelllen)  Combinaiionen  :ooP.P,  ooP.OP.P, 
und  cx5p  .OP  beobachtet.  Da  die  in  Fig.  8  dargestellten  Kry- 
sialle  einer  genaaeren  Messung  nicht  fähig  waren,  so  ist  ihre 
Conbinatkm  nur  yermuthnngsweise  als  OP.ooP  OD  •  OO  r  00  211 
bezeichnen.  Dünne  Lamellen  parallel  OF  gespall<*n  vcrhicllen 
sich  im  poiarisirten  Lichte  wie  eine  optisch- zw eiaxige  Sub- 
stani.  An  den  kleinen  irNlnfenden  Kryslallen  konnte  nor 
eine  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  0  P  heoiiaclilel  werden, 
die  SpalUingsfiachen  nach  anderen  Richtungen  waren  aber 
wegen  der  Kiembeil  der  Indmduen  nicht  zu  erzeugen. 

Zur  Berechnung  der  Axenverhällnisse  der  Pyramide  wur- 
den die  am  schärfsten  mefsbaren  Winkel  ooP:ooPs=8i^4i4' 
und  9S^  36'  (Mittel  aus  12  nahe  übereinstimmenden  Messun- 
gen) und  P  :  ooF  =  154*^  10'  (Mittel  aus  5  Messungen),  daher 
P :  P  in  der  Mitlelkanle  «  128*"  20'  za  Grande  gelegt. 

Aus  ihnen  folgt  : 

a  :  b  ;  c  (Uauptaxe)  — >  0,8601  :  1  :  i,346U. 

Sei  X  die  makrodiagonale  Polkante, 

Y    die  brachydiagonale , 

Z   die  Mittelkante, 
ferner  a  die  Neigung  der  makrodiagonalen  Polkante  zur 
Hanptaxe,  ß  die  der  brachydiagonalen  Polkanle  zur  llaupt- 
aze,  Y  die  der  Mittelkante  zur  Makrodiagonalen,  so  er- 
giebl  sich  : 

Dareb  Reohnnog       Aua  der  Meaaong 
X  98*  68«  94<»  42' 

Y  10««  8'  *)  108*  40* 

2  126 >  20'  20' 


*)  KoksekATOW  r«iMl(Tgl.  oben) deu PoIkuitMiwinkel  der Cbiolith- 
pjranide  nahesu  gleich  grofr,  dAgegcn  differirenX  und  Z  gegen 
Mne  Angabeo  eo  bedeutend,  daCi  an  eine  Identität  dieser  Kij- 
staUe  aiift  jenen  wohl  nieht  m  denken  iit. 

6» 
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Doreh  Seehnung 
86*  86* 

8S<>  85' 


Ans  der  Messang 


40«  42' 


Poo:P<X),  am  Pol  73"  12' 
OOP:OOP  — 


81«  W 


OOP:  P 


Den  chemischen  Theil  dieser  Untersuchungen  habe  ich 
im  hiesigen  academischen  chemischen  Laboratoriom  ansgfe- 
führt.  Für  die  mir  hier  so  oft  erwiesenen  collegialischen 
und  freundschaftlichen  Unterstützungen  von  den  Herren  Pro- 
fessor Will  und  Dr.  TL  Engelbach  spreche  ich  meinen 
Danii  aus. 


Ghlomatrium  in  Hexakisoctagdem ; 
krystaHögraphische  Notiz 

von  Demselben. 

Es  ist  eine  schon  von  Hauy  (vgl.  Traitö  de  Mineralogie 

n,  193)  mit^etheilte  Erfahrung,  dafs  Kochsalz  aus  einer  Lö- 
sung in  Urin  krystaliisirt  die  Octaederform  annimmt.  Um 
gröftere  OctaSder  des  Kochsalzes  zu  ziehen  habe  ich  etwa 
1  Pfund  dieser  Substanz  in  Urin  aufgelöst  und  einer  sehr 
langsamen  Verdunstung  fiberhissen.  Nach  etwa  einem  halben 
Jahre  hatten  sich  am  Boden  des  Gefltfses  bis  einen  halben 
Zoll  Axenlänge  haltende  octaed erähnliche  Formen  ausgeschie- 
den, welche  bei  genauere»  Besichtigung  als  deutlich  aus- 
gebildete Hexakisoctaeder  erkannt  wurden.  Diese  rein  aus- 
gebildeten Krystalie  waren  kkr  und  durchsichtig,  mit  glan- 


zenden, wiewohl  nicht  scharf  spiegelnden  Flachen. 


Berlhekiy  über  die  AmyUdkohoU,  ti9 

Aus  annähernden  Messungen  der  Kanten  dieser  Pom 
erpb  sieh  für  sie  das  PammetenrerfadlUiifii  s  a  :  V&  s  :  • 

=  Vft  0  V»  (vgl.  Fig.  iü  aui  Tafel  1). 
Bs  wurde  gefunden  : 

Dnroh  McMinig        Doreh  Beobnimg 

A,  &  ttngite  Kant»        160*  166«  4$' 

B,  die  mittlere  Kante         130^  20^  130''  80' 

C,  die  kOncatti  Kaute        171<>  W  34^ 

Bei  mehrfacher  Wiederholung  desselben  Versuchs  habe 
ich  dieselben  Gestalten  auch  in  kürzerer  Zeit  erhalten. 
Scheinbar  reine  Ocladder  seigten  sieh  auf  ihren  Fliehen 
stets  au.s  «  iner  Suiniue  mehr  oder  weniger  mit  ihren  hexa- 
edhschen  Ecken  hervorragender  Uezakisoctaeder  susanunen- 
gcieUt 

Diese  Hexakisoctaeder  von  neuem  in  reinem  Wasser 
aafgeiöst  schieden  sich  in  Comhination  mit  untergeordnetem 
Würfel  wieder  aus. 


Untersuchuugeu  über  die  Amylalkohole; 

von  M.  Berthelot  *). 

Es  giebt  2wei  allgemeine  Methoden,  aus  Kohlenwasser- 
iloiBo  Alkohole  entstehen  zu  lassen  :  Die  eme  besteht  darin, 
SaaerstolT  auf  den  Kohlen  Wasserstoffen  CanHio^^  zu  fixiren; 
die  andere  darin«  die  Elemente  des  Wassers  auf  den  Kohlen- 
wasserstoffen CsnHtB  TO  fixnren.  Nach  dem  ersteren  Ver- 
fahren habe  ich  das  Sumpfgas  CgH«  zu  Methylalkohol  CgH^Oj 
m^fewandelt,  unter  Yorgingiger  Umwandlung  des  ersteren 
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zum  Aethcr  C^U^Cl.  Die  schonen  Untersuchungen  von  Felo  uze 
und  Cahoors  Ober  amerikantscbes  Erdöl  «ad  die  von 
Schorlemmer  über  gewisse  Steinkohlenlheerdle  haben  ge- 
zeigt, dafs  dieses  Verfahren  auf  die  ganze  Reihe  der  mit 
dem  Sumpfgas  homologen  Kohlenwasserstoffe  anwendbar  Ist 

Die  Fixirung  der  Elemente  des  Wassers  auf  den  Kohlen- 
wasserstoffen C^nllxii  lÄfst  sich  ausführen,  indem  man  die 
letzteren  zuerst  mit  Schwefelsäure  oder  mit  Wasserstoffsfiuren 
verbindet.  Auf  diese  Art  habe  ich  gewöhnlichen  Alkohol 
und  Propyialkobol  entstehen  lassen,  wobei  ich  mich  dann 
darauf  beschränkte  darzuthun,  dafs  Kohlenwasserstoffe  höherer 
Ordnung  ebenso,  wie  das  ölbildende  Gas  und  das  Propylen, 
die  Eigenschaft  haben,  sich  direct  mit  den  Wasserstofisauren 
zu  vereinigen.  C.  6.  Williams  hat  kOrzlich  gezeigt,  dafs 
diese  Keaction  auch  aligemein  auf  die  dem  ölbildenden  Gas 
homologen  Kohlenwasserstoffe  anwendbar  ist,  welche  in  der 
Boghead  -  Naphla  enthalten  sind. 

Versclüedene  Thatsachen  führen  zu  der  Frage,  ob  die 
von  den  Kohlen wasserstoflbn  OrnH^n  abgeleiteten  Hydrate 
identisch  sind  mit  den  von  den  Kohlenwasserstoffen  C^nH^Q^^ 
gebildeten  Oxyden  und  auch  mit  den  durch  Gahrung  erhaltenen 
Alkoholen.   In  dieser  Beziehung  weifs  man  Folgendes  : 

Die  Identität  des  durch  Synthese  dargestellten  Aethyl- 
alkohols  mit  dem  durch  Gahrung  entstehenden  scheint  mir 
nicht  zweifelhaft ;  alle  die  physikalischen  und  die  chemischen 
Eigenschaften  beider  Körper  wie  auch  ihrer  Aetherarten,  und 
namentlich  die  Krystallformen  der  Barytsalze,  welche  ihre 
Aetherschwefelsauren  bilden,  sind  vollkommen  identisch. 

Die  zwei  Propylalkohole  hingegen  unterscheiden  sich 
unter  einander  durch  den  Geruch,  durch  die  Löslichkeit  in 
Wasser,  durch  die  Siedepunkte,  weiche  ihnen*)  und  ver- 

*)  Der  kflnstUohe  Propyialkobol  siedet  12  bis  Ib^  niedriger  als  der 
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mulhiicb  auch  ihren  mit  Butlersäure  und  inil  anderen  Sauj^eu 
gebikleteH  Aelhern  zokoimnes. 

Aehnliche  Unterschiede  finden  sich  fdr  die  Amylalkohole. 
Ak  ich  die  syniheUscbe  Bildung  der  Amylcblorwassersioir- 
sim-  and  Anylbrooiwaaseratoflsiare-Verbmdunir  angab, 
hatte  ich  vorausgesehen,  dafs  der  von  diesen  Verbindungen 
thsaleilende  Anylalkoboi  nicht  mit  dem  als  Gäbrungsproduct 
fleh  InMenden  identisch  sein  Wörde*).  Und  in  der  That  hat 
Wurtz,  welcher  zuerst  dieses  künstliche  Hydrat  erhielt,  er- 
kmt,  dafs  es  durcli  den  Geruch,  durch  den  um  15  bis  120*^ 
■iedrigeren  Siedepunkt,  welcher  Ihm  und  den  ihm  entspre- 
chenden Verbindungen  zukommt,  durch  die  grölsere  Geneigt- 
M,  die  Elemente  des  Wassers  absageben,  a.  s.  w.  nnter- 
schiedtn  ist  **).  Die  Differenzen  sind  der  Art,  dafs  inuii 
ach  fragen  kann,  ob  dieses  Hydrat  wirklich  die  Eigenschaften 
daes  Alkohols  hat.  Um  diesen  Zweifel  aufsokldren,  habe  ich 
die  hier  mitsatheilenden  Versuche  unternommen. 

Ich  habe  zonfichst  versacht,  das  Amylenhydrat  mittelst 
Schwefelstare  darzastellen.  ich  habe  es  in  der  That  erhalten, 
doch  in  zu  geringer  Menge,  als  dafs  es  hätte  untersucht 
werden  können;  fitft  die  ganxe  Qaantilat  des  Kohlenwasser- 
stoffs wandelte  sich  entweder  zu  polymeren  Substanzen  oder 
a  einer  complicirt  zusammengesetzten  und  beständigen,  der 
bilhionsanre  analogen  Siore  am.  Ich  versuchte  nnn  Wasser- 
slofTsäuren.  Ich  wendete  mich  vorzugsweise  an  die  Chlor- 
wiHerstoffiBaore- Verbindung  und  ihre  Einwirkung  auf  Alkali- 
ttke,  da  ich  wfinschte,  die  speciellen  und  störenden  Ver- 
waadlschaften  des  Jods  und  des  Silbers  zu  vermeiden.  Die 


bei  Oihrniig  eatftnidene  \  TgL  Chimie  orgasiiqne  fondte  sur  la 
•jfnthte  I,  114. 

*)  Vgl  djMlbrt  U,  764. 

Compt  xend.  LV,  371  (diese  Annaleo  CXXV,  114). 
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Verbindung  CjoHiüHCl  wird  leicht  und  schon  in  der  Kalte 
erhalten  durch  Auflösen  des  Aoiylens  in  dem  vierfachen  Vo-  \ 
lum  wasserfreien;  vorher  mit  CblorwasserstofTgas  gesättigten 
Alkohols;  nach  24 stündigem  Stehenlassen  verdünnt  man  mit  ; 
Wasser  und  desüllirt  die  aufschwimmende  Schichte.  Diese 
Chlorwassersloffsäure- Verbindung  siedel  gegen   85"*)  und 
besitzt  einen  dem  des  Oels  der  hollandischen  Chemiker  ähn- 
lichen Geruch.  Ich  habe  auf  diesen  Körper  f)  wfisserigres 
Kali  und  2)  benzoesaures  und  essigsaures  Natron  einwirken  ! 
lassen.  Die  Zersetzungen  gehen  nur  langsam  vor  sich ;  sie 
erfordern  eine  Temperatur  von  120  bis  150^,  welche  80  bis 
100  Stunden  lang  dauern  zu  lassen  ist. 

1)  Wässeriges  Kali  gab  Amflen  als  Hauptproduct  und 
Amylenhydrat  als  Nebenproduct. 

2)  Wasserfreies  benzoesaures  Natron  gab  Amylen,  gleich- 
falls  als  vorzugsweises  Product,  und  Amyl-Benzoesäureälher, 
QioUio»  Ci4U«04f  welcher  sich  diefsmal  in  beträchtlicher  Menge 
gebildet  hatte.  Aus  diesem  Aether  läfet  sich  Amylenhydrat 
wieder  darstellen.  —  Mit  essigsaurem  Natron  erhalt  man 
analoge  Resultate;  nur  herrscht  das  Amylen  mehr  vor.  — 
Be!  Anwendung  von  benzoösaurem  Natron  unter  Zusatz  von 
Alkohol  wurden  Ainylen,  Aether  etwas  Amylenhydrat 
CioUi»Os9  Aethyl-Benzoesiureäther  u.  a.  erhalten. 

Um  den  Werth  dieser  Resultate  beurlheilen  zu  können, 
mufs  man  die  nämlichen  Versuche  mit  dem  Amyl-Chlorwas- 
serstoffsfiureither  anstellen,  welcher  sich  von  dem  durch 
Gährung  gebildeten  Amylalkohol  ableitet. 

Man  weifs  schon  durch  Balard's  Versuche,  dafe  diese 

I 

Aetherart  durch  Kalihydrat  zu  Amylen  umgewandelt  wird. 

Die  £inwirkung  von  benzoesaurem  Natron  gab  eine  geringe 


*)  Diese  Temperatur  ist  erheblich  niedriger,  als  die  zuerst  von  mir 
angegebene. 
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Menge  Amylen  und  eine  betrichUiciie  Menge  gewöhnlichen 
Anyl-fieiiioesiiirefitlier.  Auch  essignures  Natron  liefs  etwas 
Amylen  entstehen  und  Ainyl  -  Essigsaurealher ,  aus  welrliem 
wieder  solcher  Amylalkohol,  wie  der  durch  Gahrung  eni- 
flandene  ist,  regenerirt  werden  konnte.  Bndlich  entstanden 
bei  Einwirkung  von  benzoesaurem  Natron  unter  Zusatz  von 
Alkohol  etwas  Amylen,  Aether  CiHsO,  Aethyl-  und  Amyl- 
Benzoesaureither,  n.  a. 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  da(s  das  künstlich 
dargestellte  Amylenhydrat  sowohl  mit  Sauerstoff-  als  mit 
Wassersloffsäuren  eben  so  gut  Aether  bildet,  als  der  durch 
Gährung  entstandene  Amylalkohol.  Die  Wasserstoffsaurenäther 
dieser  beiden  Alkohole  unterliegen  denselben  Zersetsungen. 
In  Berührung  mit  einem  sauerstoffhaltigen  Salz  geben  sie 
f  leicker  Halsen  Amylen  und  eine  dem  Sali  entsprechende 
Aelherart;  nur  herrscht  bei  den  Aethem  des  künstlichen 
Alkohols  das  Amylen  mehr  vor,  während  es  bei  Anwendung 
der  Aether  des  durch  Gährung  gebildeten  Alkohols  in  viel 
geringerer  Menge  entsteht.  Das  ist  ein  gradweiser  Unter- 
schied in  den  Reactionen,  und  nicht  eine  Verschiedenheit  im 
ckemiKhen  Verhalten. 

Zur  Vervollständigung  dieser  Resultate  bliebe  noch  übrig, 
den  mittelst  des  Kohlenwasserstofis  CiqH»  dargestellten  AI- 
Mol  KU  untersuchen.  Der  Siedepunkt  des  Amyl  -  Ghlor^ 
wasserstoffsäureäthers  CioHüCl,  welcher  aus  diesem  Kohlen- 
wasserstoff durch  Pelouze  und  Cahours  abgeleitet  wurde, 
ztigl.  dafs  derselbe  isonier  und  nicht  identisch  mit  dem  von 
dem  Kohlenwasserstoff  CioUio  abgeleiteten  ist;  er  nähert  sich 
m  Gegentheil  dem  Aether,  welchen  der  durch  Gährung  ent^ 
standene  Alkohol  giebt      —  leb  verdanke  es  Cahours, 


*)  Man  weiTs  durch  Pasteur's  Untersuchungen,  dafs  der  durch 
Gährung  eaUUmdene  Amylalkohol  selbst  em  Gemischt  von  zwei 
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dafs  ich  die  vom  KuiilenwasserstoflT  C|vH,i  abgeleitete  homo- 
loge Verbindung  CjaHiaCi  (den  Caproyl- Chlorwasserstoff- 
säureither)  ontersuchen  konnte.  Diese  Aelberart  gab  bei 
dem  Erhitzen  mit  essigsaurem  Natron  Caproylen  in  merk- 
licher Menge  und  eine  Torwaltende  Menge  Caproyl-Bssig- 
aäureither,  dessen  Geruch  gleichzeitig  an  Birnen  und  an 
Steinöl  erinnerte.  Dieser  Chlurwasserstollsaureäther  nähert 
sich  somit  dem  Amyl  -  Chlorwasserstoffsdureäther,  welcher 
sich  von  dem  durch  Gährung  entstandenen  Amylalkohol 
ableitet. 

Es  scheint  aus  diesen  Thatsachen  hervorsugehen,  dafs 

die  mittelst  verschiedener  Kohlenwasserstoffe  dargestellten 
Alkohole,  bei  derselben  Zusammensetzung  und  bei  demselben 
chemischen  Verhalten  im  Allgemeinen,  doch  nicht  identisch 
sind.  Hier,  wie  in  einer  grofsen  Zahl  anderer  Falle,  be- 
wahren die  Körper  von  derselben  Zusammensetzung,  diö 
aber  durch  verschiedene  Reaclionen  erhalten  sind,  gewisse 
Unterschiede,  welche  gleichsam  ein  Ursprungszeugnifs  ab* 
geben  und  welche  um  so  deutlicher  hervorti^eten ,  als  das 
Molecul  höherer  Ordnung  ist.  —  Es  ist  übrigens  noch  zu 
beachten  j  dafs  man  sich  leicht  den  Uebergang  von  einem 
Alkohol ,  der  von  einem  Kohlenwasserstoff  Ci.M^rx  sib  ableitet, 
zu  dem  isomeren  Alkohol,  der  sich  von  einem  Kohlenwasser- 
stoff C»iiHtn4.s  ableitet«  und  umgekehrt  denken  kann.  In  der 
That  geben  diese  beiden  Alkohole  durch  Entziehen  der 
Elemente  des  Wassers  denselben  Kohlenwasserstoff  (W!».. 
Nun  kann  dieser  Kohlenwasserstoff  mit  Brom  zu  CynHsnBr^ 
vereinigt,  und  dann  kann,  nach  einem  von  mir  anderswo 
beschriebenen  allgemeinen  Verfahren,  das  Brom  durch  Was- 
serstoff ersetzt  und  so  der  Kohlenwasserstoff  CsnHsB^.t  er- 


ifOBMnn  SnhflMiMn  ift,  derai  «ine  Bototloiimniidgoii  bMitzt, 
die  andiDN  aber  nioht. 
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baiten  wcrüeu.  Mau  kann  somit  nach  Willkür  von  eiuem 
kokleBwaflsersioff  siiiii  anderen  und  folglich  auch  von  einem 

Alkohol  zu  dem  damit  isomeren  übergehen. 


Beiträge  zur  Keuntniis  des  Piperidius; 
von  Theodor  Wertheim  *)• 

I. 

Bei  der  nicht  sehr  betrichtlichen  Aoabeule  an  reinen 

krystalli:)irtem  Piperin,  wolciie  die  gewöhnliche  Behundliiiig 
<les  weingeisligen  Auszuges  von  schwarxem  oder  wei&eoi 
Pfeffersamen  im  günstigsten  Falle  giebt,  wfirden  aosfAhrüche 
Keactionsstudien  über  das  Fiperidin  um  so  kostspieliger  sein, 
da  das  Piperin  bei  seiner  Zersetsnng  durch  AlkaUen  kaum 
üshr  als  den  vierten  Theil  seines  Gewichtes  an  reinem 
Piperidin  liefern  könnte.  Allein  es  ist  glücklicher  Weise 
äkoiasaig,  der  Darstellung  des  Piperidins  jene  des  Piperins 
vorausgehen  zu  lassen. 

Unterwirft  man  nämlich  den  alkoholischen  Auszug  des 
Pfeffersamens  tmmittelbar  der  Destillation  unter  Zusatz  eines 
Ueberschusses  von  Aetzkali,  so  wird  sofort  die  ganze  Menge 
ao  Piperin,  die  in  dem  Pfeffersamen  enthalten  ist,  unter  Bil- 
dung einer  entsprechenden  Menge  von  Piperidin  zersetzt  und 
man  erhält,  indem  man  den  Weingeist  beinahe  vollständig 
iiMlestiUirt  und  hierauf  die  Destillation  unter  Zusatz  von 
Wasser  noch  einige  Zeit  fortsetzt,  ein  nahezu  farbloses,  stark 


*)  Aus  den  SiUangsbericbten  der  Wiener  Academie  Tom  Verfasser 
mitgetheilt. 
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alkalisch  reagirendes  Destillat,- welches  neben  dem  entstan- 
denen Piperidin  und  einer  sehr  betracbtiichen  Menge  von 
Ammoniak  nur  noch  eine  kleine  Menge  von  älheriachem 
rfefTeröl  enthält.  Sättigt  man  nun  die  überdestillirte  Flüssig- 
keil mit  Salzaiure  oder  Schwefelaaure  und  dampft  aie  hier^ 
auf  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  so  bleibt  eine  nur 
wenig  gefärbte  Salzmasse  zurück,^  aus  weicher  absoluter 
Weingeist,  in  geeigneter  Quantitit  zugesetzt,  das  Piperidin- 
salz  mit  Leichtigkeit  aufnimmt,  während  er  das  Aminoniaksalz 
gröfstentheils  ungelöst  zuruckläfst.  Die  weingeistige  Losung 
des  Piperidinsalzes  wird  alsdann  im  Wasserbade  eingedampft 
Der  trockene  Salzrückstand  erscheint  nun  von  adhariren- 
dem  Pfefferöi  gelb  bis  braungelb  gefärbt  Man  befreit  ihn 
von  dem  gröfsten  Theil  dieser  Verunreinigung,  indem  man  ihn 
in  möglichst  wenig  Wasser  auflöst  und  die  concentrirte  wäs- 
serige Lösung  auf  ein  mit  Wasser  benetztes  Filtrum  bringt 
Der  kleine  Rückhalt  an  Pfefferöi,  der  in  die  fillrirle  Flüssig- 
keit folgt,  wird  endlich  dadurch  beseitigt,  dafs  man  die  Lo- 
sung unter  mehrmah'ger  Erneuerung  des  Wassers  im  Wasser- 
bade erwärmt  und  schliefslich  zur  Trockne  bringt.  Sobald 
hierbei  der  Geruch  nach  Pfefferöi  vollkommen  verschwunden 
ist,  wird  das  Piperiduisalz  neuerdings  in  Wasser  gelöst,  die 
Basis  durch  Zusatz  von  Aotzkali  abgeschieden  und  die  von 
der  alkalischen  Flüssigkeit  abgehobene  ölartige  Schichte  der 
Rectification  unterworfen. 

50  Pfund  Wiener  Gewicht  =  28  Kilogramm  schwarzer 
und  weifser  Pfeifersamen,  die  zu  gleichen  Theilen  gemischl 
waren,  gaben  auf  die  atigeiührte  Weise  behandelt  nicht 
weniger  als  20  Loth  =  350  Gramm  reues  Piperidin. 

Die  unerwarteten  Resultate,  welche  mh*  die  Einwirkung 
der  salpetrigen  Saure  auf  das  Coniin  vor  Kurzem  ergeben 
hatte»  bestimmten  mich,  das  Piperidüi  derselben  Reaction  zu 
unterziehen ;  ich  ward  hierbei  vorzüglich  durch  die  Erwägimg 
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geleitel,  dafe  das  Piperidin,  wie  um  die  Untenachung  tob 

A.  Cahonrs  gelehrt  hat,  gleich  dem  Coniin  eine  Imidbase 
ist  —  Die  erwähnte  Arbeit  von  Cahours  *j  bestärkte  mich 
aber  avch  noeh  aus  eioem  speeiellereii  CSrunde  in  diesem 
Vorhaben.  Dieser  berühmte  Chemiker  theill  nehmlich  in 
der  angeführten  Abhandlung  mit,  da(s  das  Piperidin  von  sai- 
pelriger  Stare  unter  Bfldung  eines  aromatisch  riechenden 
schweren  Liquidums  zersetzt  werde.  Meine  Vermuthung,  dafs 
das  Piperidin  in  seinem  Verhalten  gegen  die  salpetrige  Siure 
▼ieneieht  eine  sehr  weit  gehende  Analogie  mit  dem  Conün 
darbieten  werde,  schien  durch  diese  Notiz  fast  im  Vorhinein 
gereehtfertigl  cu  werden. 

Gleichwohl  erwies  sich  diese  Voraussetzung  trotz  der 
grdfsten  iufseren  Aehnlichlieit  im  Verlaufe  der  ganzen  Reac- 
tion  sehr  bald  als  nnbegrflndet.  Der  Körper,  welcher  durch 
die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Piperidin  ge- 
bildet wird,  steht  vielmehr  in  einer  ungleich  einfacheren  und 
orsprQnglicheren  Beziehung  zum  Piperidin,  als  das  Azocony- 
drin  zum  Conün.  —  Zum  Zwecke  seiner  Darstellung  in 
gröfserem  Mafssftbe  blieb  ich  nach  mancherlei  Versuchen 
bei  folgendem  Verfahren  stehen. 

Das  Kölbchen,  welches  zur  Aufhahme  des  Piperidins  be- 
stimmt ist,  wird  zwischen  zwei  leere  Kölbchen  von  derselben 
Groise  eingeschaltet.  Das  innere  Kölbchen  dient  zur  Auf- 
nahme der  Fldssigkeit  im  Falle  des  Zuräcksteigens ,  '  das 
aufsere  zu  ihrer  Aufnahme  im  Falle  des  Ueberschäumens. 
Diese  Vorsicht  erscheint  bei  dem  energischen  Character  der 
Reaction  dringend  angezeigt.  Eben  defshalb  leitet  man  auch 
die  Entwickelung  der  salpetrigen  Säure  besonders  im  Anfange 
ziemlich  langsam  und  lifst  femer  die  Bntwickelungsröhre 


*)  Ann.  de  chimie  et  de  phytiqae  [8]  XXXVUI,  76  (TgL  dim  Annalen 
JLXXXIV,  S42;  i.  IL). 
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nicht  in  die  FIfissigkeH  eintanchen^  sondern  einige  Linien 

über  der  Oberfläche  derselben  münden.  —  Nimmt  dann  auch 
in  dem  Mafse,  als  sich  die  Fiüssiglieit  dem  Sättigungspunkte 
nähert,  das  Vohini  derselben  sn,  so  dafs  das  Niveau  derselben 
endlich  über  die  Mündung  der  Gasentwickelungsröhre  em- 
porsteigt, so  ist  doch  dann  bereits  das  stürmischste  Stadium 
der  Reaction  vorllber  und  eine  alisu  starke  Brwirmung  kaom 
mehr  zu  besorgen.  Um  diese  jedoch  unter  allen  Umständen 
mit  Sicherheit  su  Terhfiten,  halt  man  während  der  ganzen 
Dauer  der  Operation  kaltes  Wasser  zur  Abkühlung  des  mitt- 
leren und  äufseren  Kölbchens  bereit. 

Während  der  Sättigung  des  Piperidins  mit  salpetriger 
Säure  treten  ailmäiig  dieselben  Farbenveränderungen  der 
Flüssigkeit  ein,  die  ich  auch  bei  der  gleichen  Behandlung 
desConiins  bemerkt  hatte,  und  sobald  die  vollständige  Sättigung 
erreicht  ist,  hat  sie  ebenfalls  eine  dunkel  smaragdgrüne  Farbe 
angenommen.  Entfernt  man  alsdann  den  Uebersohnfs  mecha- 
nisch absorbirter  salpetriger  Säure,  indem  man  mehrere 
Stunden  hindurch  und  schliefslich  bei  30  bis  40^  C.  einen 
Strom  von  Kohlensäure  hhidurchleltet,  so  fleibt  Euletxt  eine 
hellweingelbe  Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz  und  ste- 
chend saurem,  aber  zugleich  aromatischem  Gerüche  zurück. 
30  Gramme  angewendetes  Piperidin  hmterllefsen  bei  einem 
solchen  Versuche  etwas  mehr  als  51  Gramme  dieser  Flüs- 
sigkeit 

Die  weitere  Behandlang  derselben  zum  Zwecke  der 
Reindarstellung  ihres  Hauptbestaudtheiles  wurde  sodann  bei 
verschiedenen  Proben  in  etwas  verschiedener  Weise  aua- 
geführt. 

a)  Die  stark  saure  Flüssigkeit  wurde  mit  ihrem  gleichen 
Volum  Wasser  versetzt  und  hierauf  unter  sorgfältiger  Ab- 
kühlung tropfenweise  concentrirte  Kalilauge  bis  zur  Sättigung 
hinzugefügt;  hierbei  schied  sich  em  aromatisch  riechender. 
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ölsrtiger  Körper  tod  dunkel  ^elbrother  Farbe  m  gfrofser 

Menge  aus.  Die  auf  der  concenirirten  Kalilösun|r  schwim^ 
mende  Oelscbiohte  wurde  nini  mittelst  der  Pipette  abgehoben, 
wH  ibrem  doppelten  Yduin  sehr  verdünnter  Saliefiore  an- 
baltend  geschüttelt  und,  nachdem  sie  sich  unter  der  sauren 
Flftsaigkeil  wieder  klar  abgeseilt  hatte,  für  sich  geaammelt 
und  über  basischem  Chlorcalcium  getrocknet.  Der  vollstän-* 
dig  getrocknete  Körper  wurde  nun  unterhalb  seines  Siede- 
pnnkles  bei  160  bis  180*  C.  im  Oelbade  destiltirl  und  das 
blafsgelb  gefärbte  Destillat,  da  es  eine  sehr  geringe  alka* 
Kscbe  Reaction  seigte,  nüt  einer  klemen  Quantität  Wasser, 
so  dem  ein  Tropfen  ooncentrirter  Salzsäure  gesetil  worden 
war,  anhaltend  geschüttelt  und  sciUiefslich  neuerdings  über 
Cbtorcakium  getrocknet  Die  weiter  unten  mit  1  und  2  be- 
zeichneten Analysen  wurden  mit  Substanz  von  dieser  Be- 
reitung ausgeführt 

b)  Bei  dner  zweiten  Parthie  wurde,  nachdem  das  von 
der  Aetzkalilösung  abgehobene  ölarlige  I'roduct  unter  Zusatz 
Ton  sehr  wenig  Wasser  anhaltend  mit  ghisiger  Fhosphorsaure 
fescbfittek  worden  war,  die  Rectification  im  Wasserstoffstrome 
bei  150  bis  170^  C.  vorgenommen.  Die  unter  3  angeführte 
Analyse  wurde  mit  Substanz  von  dieser  Bereitung  ausge- 
führt —  Ein  Thell  des  so  dargestellten  Produeles  wurde 
aber  durch  anhaltendes  Schütteln  mit  einer  hinreichenden 
Menge  Wasser  in  wasserige  Losung  fibergeführt  und  aus 
derselben  neuerdings  durch  Zusatz  von  Kochsalz  abgeschie- 
den. Das  von  der  concentrirten  Kochsalzlösung  abgehobene 
Gel  wurde  sodann  abermals  nnt  Wasser  gewaschen  und 
über  Chlorcalcium  getrocknet.  Die  Analyse  4  wurde  mit 
Substanz  von  dieser  Bereitung  vorgenommen. 

c)  Bine  dritte  Parthie  eMitch  wurde  wie  die  erste  be- 
handelt, nur  dafs  die  von  der  Kalilösung  abgehobene  ölartige 
Fläangkeit  sogleich  mit  glasiger  Phosphors&ure  geschüttelt 
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and  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  öber 
Cblorcalcinm  im  Koblensäurestrom  bei  100*^  C.  rectificirl 

wurde. 

Die  Analyse  5  wurde  an  Substanz  von  dieser  leisten 

Bereitung  ausgeführt. 

Das  vollliommen  reine  Product  besitzt  folgende  Eigen- 
schaften : 

Es  ist  blafs  weingelb  gefärbt  und  riecht  unangenehm 
aromatisch ;  der  Geruch  hat  eine  unverkennbare  Aehnlichkeit 
mit  dem  des  Azoconydrins ;  sein  Geschmack  ist  brennend  ge- 
wurzhaft  und  hintennach  ein  wenig  bitter;  es  zeigt  weder 
eine  saure  noch  eine  alkalische  Reaction ;  es  ist  in  Wasser 
ziemlich  löslich,  betrachlich  löslicher  in  verdünnten  Säuren, 
aufserst  leicht  löslich  in  concentrirter  Salzsäure,  so  wie  des- 
gleichen in  concentrirter  Salpetersdure  und  Schwefelsäure; 
aus  seinen  Lösungen  in  concentrirten  Mineralsäuren  wird  es, 
wenn  möglichst  wenig  Saure  zur  Auflösung  angewendet 
wurde,  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  gröfstentheils  aus- 
geschieden; ebenso  scheidet  es  Kochsalz  aus  der  wässerigen 
Lösung  ab.  Dafe  es  aus  seinen  sauren  Lösungen  durch  Zu- 
satz von  Aetzkali  abgeschieden  wird,  geht  schon  aus  der 
Bereitungsweise  hervor.  Das  specifische  Gewicht  dieses 
Körpers  wurde  bei  15,5*^  C.  =  1,0659  gefunden.  Erhitzt 
man  ihn  in  einem  Oelbade  auf  160  bis  180*^  C,  so  verflüch- 
tigt er  sich  ziemlich  rasch,  ohne  sich  dabei  zu  verandern. 
Steigert  man  die  Temperatur  auf  200*^  C,  so  wird  bei  unver- 
änderter Färbung  des  Destillates  die  Flüssigkeit  in  der  Retorte  * 
weit  dunkler;  doch  geht  der  ölartige  Körper  auch  bei  diesor 
Temperatur  beinahe  bis  auf  den  letzten  Tropfen  unzersetzt 
über.  Bei  240^  endlich  beginnt  die  Flüssigkeit  zu  kochen» 
wird  aber  dabei  tief  braunroth  und  nimmt  zugleich  einen 
veränderten  Geruch  und  eine  merklich  alkalische  Reaction 
an ;  die  hierbei  statlündende  Zersetzung  geht  jedoch  offenbar 
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mr  sehr  aUnUttig  vor  sich ;  denn  fdbtl  nach  Mnnferem  Kochen 

genügt  ein  verbaltnirsmafsig  sehr  geringer  Zusatz  von  Salz- 
sinre,  om  die  alkalische  ReacUon  und  mit  ihr  logleich  den 
ferinderten  Geroch  wieder  TdlÜiir  sn  beaeiti|ren. 

Die  Elementaranalyse  gab  folgende  Resultate  : 

L  0,1169  Stilwtans  gaben  mittelst  Kn^eroxyd  und  Benenloffgaa 
▼erbraant  0>6117  Kobleneime  und  0,8680  Weiter. 

IL   0,8178  Bobfteiis  geben  in  derselben  Weite  rerbrennt  0,6087 
Koblenttnre  vnd  0,256S  Wetter. 

III.    0,3793  Su))staiiz  gaben  in  derselben  Weise  verbrannt  0|72öö 
Kohlenrtäure  und  0,3137  Wasser. 

iV.    0,3270  Subfftanz  gaben  mittelst  chrurasatircn  Bleioxyde«  Ttr- 
brannt  0,6206  Kobknstture  und  0,2652  Wetter. 

V.   0,8724  ßubttans  geben  in  derselben  Weite  Terbraant  0,7105 
KobJentiure  und  0,2940  Wetter. 

Bkidiieb  ergab  die  naob  der  Oottlieb^toben  Methode  mit  der 

Snbetane  der  ff.  Terbrennnng  aotgelBbrle  8tioktteffb»> 

•tunmung  in  10,96  CC.  dee  Qemenges  Ton  Kohlenslnre 
nnd  Stiokstofr  1,84  CC.  Stiekstoff,  d.  l  auf  52,42  Qe- 
wichtstht'ile  Kohlenstoflf  24,51  Geiricbtstheile  Stickstoff. 

Diese  Zahlen  entsprechen  nachstehenden  procentischen 
Wethen. 

CMtanden 

^  Bereobaet 


I.  II.  in.  IV.  V. 

C       58,64  58,55  58,17  ,     58,48  58,08  58,68 

H        9,04  8,96  9,11  9,01  8,77  8,77 

N          —  —  —  24,61  —  24,56 

0          —  —  —  14,06  —  14,04 


100,00  100,00. 

Die  neben  an  gestellte  BLTcchniing  ergiebt  aber  als  ein- 
fachsten Aas«lrack  der  Zusammensetzung  des  untersuchten 
Körpers  die  Formel :  €5H]oNt09  welche  durch  die  Bestimmung 
der  Danipfdichte  contrulirt  und  beslaligt  wurde. 

Zu  diesem  Zwecke  wandte  ich  dasselbe  Verfahren  an, 
dessen  ich  mich  bei  Bestimmung  der  Dampfdichte  des  Azo- 
conydrins  (siehe  Band  CXXlll,  ^173  dieser  Annalen)  bedient 

AuaL  4.  Cbme.  *.  Plm.  CZXVU.  B4.  I.  H«ft.  6 
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hatte.  Die  Bestiiumung  wurde  bei  190"  C.  unter  Beimisciiung 
von  beilduflg  2Vt  Volomen  atmosphärischer  Luft  auf  1  Volmn 

Dampf  ausgeführt.    Dieselbe  ergab  folgende  Werthe  : 

1.  Angewendete  Menge  Sobstaos  :  0,0515. 

2.  Beobachtete  CapilUrdepreaeioii  :  6,6  MM. 

3.  Wlgongen  Tor  der  BrwArmniig  : 

a.  Gewiehttthermoineter  mit  Qoecksilber  8Se,0966 

„             ,       leer  ....  85,5665 
.  Qewiebt  des  im  Oewichtstbennometer  enthaltenen 

Queoksilbere   800,5880 

b.  Snbstaasföhre  mit  QueckiUber  805,8607 

n        n    leer   35,9115 

Qewiebt  dee  in  der  Babetanirdbre  enthaltenen 

QneokMlben   769,4982 

c.  SubstanzrShre  mit  Quecksilber  and  atme- 
•pbirischer  Luft    •          ....  461,2990 
Bobsttttmebre  leer   85>6ii6 

Gewifibt  des  in  der  SnbttansrObi»  nach  Einbrin- 
gung der  Loft  gebUebenen  Qneckailben  485,8875 

4.  «  Bestimmnng  der  NiTeanstlnde  nach  Einbriogang  der  atmo- 

^bariscben  Luft  : 

Inneres  Nirean        75,90  ' 
Aeufseres  Nirean  65,50 

Differenz         '     10^40  MM. 

Barometerstand  ä  738,3  (corrigirt);  Temperatur  =  13"  C. 

I Höchste  Temperator  des  Dampfes  :  190*^  C.  »  187,4  Laft- 
thersDometer. 
Barometerstand  im  letaten  Momente  der  finrlrmnng  : 
788,1  MM.  (eonigirt). 

6.   Wägungen  nach  der  Erwirmnng  : 

a.  Gewicbtätbermometer  mit  Quecksilber       .  814,6525 

„              „         leer                      .  85,5585 
Qewiebt  des  im  Qewicbtstbermometer  snrückge- 

bliebenen  Quecksilbers       ....  779,0940 

b.  Substansröbre  mit  dem  rftekständigen  Queck* 

Silber    69,5490 

Subätan/Töhre  leer   35,9115 

Qewiebt  des  in   der   ßubstansröbre  gebliebenen 

Quecki^ilbers  38,6375. 
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Aus  dieseD  Daten  ergiebt  sich,  wenn  die  Tension  des 
OBeduilberdmnpfes  bei  187,4"  Lnfttbermometer  »  43,84  MM. 

und  der  Rauminhalt  des  Quecksilbers  bei  der  genannten 
Temperator  =  1,0344  geseist  wird,  die  Oampfdicble  der 
ontersnchten  Sobslans  ^  4,04.  Nimmt  man  aber  im  Aeifiii— 
Talent  des  untersuchten  Körpers  4  Volumina  an,  so  führt  das 
eriiallene  Resultat  für  denselben  zu  der  weiter  oben  aufge- 
stellten Formel ;  denn  die  hiernach  berechnete  Dampfdichte 
ist  =  3,94 

Vergleicht  man  nun  die  Formel  €sH](JT«6  mit  der  For- 
mel des  Piperidins  :  CftHnN,  so  ergiebt  sich  nachstehendes 
böebst  einfaches  Schema  seiner  Rntstehung  : 

2(0^„N)  +  Nt^,  -  2(0ÄaN,O)  +  H,0. 
Die  Bildung  der  Salpetersäure,  die  bei  der  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  das  Piperidin  gleichfalls  in  reich- 
licher Menge  entsteht,  erklärt  sich  alsdann  als  secundire 


•)  In  der  weiter  oben  citirtcn  Abhantünng  über  das  Coniin  wurde 
die  theori'tisclie  Danipfdichte  des  t'onylens  — :  3,f)6  angegeben  ; 
allein  bei  der  Aufsttdliiiig  dieser  Zahl  ist  ein  Kechnungslehler 
unterlaufen,  denn  die  tbuoretische  Dainpfdichte  dun  Coujluna  ist 
».  3,80. 

Vergleicht  man  nach  diesi  r  Berichtigung  die  gefundenen 
Damjifdichten  des  Conylens.  da»  Azoconydrins  und  der  in  Rede 
stehenden  Substanz  mit  der  berecinieten  .  so  stellt  sich  überall 
eine  sehr  prJtcise  Uebcrtinstiminung  heraus.  Obgleich  man  dem- 
nach nicht  bczwcil'eln  kann  ,  dafo  die  hier  in  Anwendung  ge- 
brachte Melhodi'  auch  schon  nach  den  bis  jetzt  von  mir  einge- 
haltenen Modalitäten  der  Aii.sführung  sehr  hranchbare  Kesultate 
zu  liefern  vermag ,  bo  scheint  es  mir  doch  für  ihre  gröfsere 
Sicherheit  zweckmUfsig ,  den  bis  zur  Stunde  gebrauchten  Glas- 
ball(*n  durch  ein  Eisenblechgcfiifs  von  geeigneter  Ftirni  zu  er- 
setzen. Ich  werde  daher  denniJlchst  d  ran  gehen,  eine  gröfsere 
Reihe  derartiger  Bestimmungen  in  t  ineni  solchen  Blechgefäfse 
vorzunchnicn,  und  aUdann  zugleich  mit  dt  n  liesultaten  derselben 
auch  noch  jene  Details  der  Ausführun^^  mittheilen,  welche  sich 
aof  die  Beimischung  von  permaueuten  Gasen  su  den  zvk  uuter- 
iuoheadeii  Dampfen  bealebeD* 

6* 
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ReacUon  zwiscbea  dem  enUtandenen  Wasser  und  der  damit 
in  Berflhroni^  Icommenden  salpetrigen  Sdure.  Zieht  man  es 
aber  vor,  licii  Gesaiiiintedect  der  in  Rede  stehenden  ReacUon 
mittelst  eines  einzigen  Schema*«  au  veranschaulichen,  so  ge- 
langt man  zu  dem  Ausdrucke  : 

Fafet  man  das  zuerst  gegebene  Schema  etwas  scblrfer 

ins  Auge,  so  stellt  sich  sofort  die  Möglichkeit  einer  Beziehung 
zwischen  den  beiden  Körpern  heraus,  die,  so  auflallend  sie 
von  vornherein  auch  erscheinen  mag,  gleichwohl  ihre  Be- 
stätigung durch  entscheidende  Thatsachen  fand.  Man  braucht 
sich  nämlich  nur  das  Eine  Aequivalent  vertretbaren  Wasser- 
stoffes, welches  das  PiperidmmoleciiI  noch  enthält,  durch  NO 
vertreten  zu  denlien,  um  die  Furiiiel  des  neuen  Körpers  zu 
erhalten. 

In  der  That  kann  man  in  der  mimittelbarsten  Weise  das 

Molecül  140  dieses  Körpers  wieder  durch  H  ersetzen  und 
so  aus  demselben  Piperidin  regeneriren.  Die  beiden  Metho- 
den, nach  welchen  ich  dieses  Resultat  erreichte,  sind  die  fol- 
genden* 

1.  Lost  man  den  neuen  Körper  m  mi&ig  verdönnter 

Salzsaure  auf  und  wirft  in  diese  Mischung  granulirtes  Zink, 
so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  in  bedeutendem  Grade,  ohne 
dafs  eine  Spur  von  Wasserstoffentwickelung  stattfinde.  Dabei 
verschwindet  die  saure  Reaciiun  des  Gemisches  nach  einiger 
Zeit  bis  auf  einen  sehr  geringen  Rückhalt.  Bringt  man  nun 
neuerdings  verdünnte  ChlorwasserslolTsäure  hinzu,  so  wieder- 
holt sich  der  ganze  Vorgang  geuau  in  der  geschilderten 
Weise  und  es  tritt  nicht  eher  Wasserstoffentwickelung  ein, 
bevor  nicht  der  aromatische  Geruch  der  Mischung  nahezu 
vollständig  verschwunden  ist  —  Die  von  dem  ungelöst  ge- 
bliebenen metallischen  Zink  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  nun 
eine  reichliche  Menge  Zink  aulgelöst,   üebersältigt  man  sie 
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mit  Aelikali,  so  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  der  alka- 
Kscben  Ldsrni^  dlarti^es  Piperidin  in  bedeutender  Quantität 
aus;  versetzt  man  die  vuin  ungelösten  Zink  abflitrirte,  stark 
saure  Flüssigkeit  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Platin- 

Chlorid,  so  fällt  sofort  ein  schwerer,  helloranjreprelber,  körnigf- 
krystaiiiniscber  Niederschlag  zu  Boden.  Dieser  Niederschlag 
leigt,  aacbdem  er  mit  Wehlgeist  sorgfältig  gewaschen  und 
bei  iOO'^  C.  getrocknet  vvurtlen  ist,  folgendes  Verhalten. 

Er  läfst  beim  Glühen  im  Platintiegel  keine  Spur  von 
Verkohlung  wahrnehmen ,  sondern  entwickelt  hierbei  blofs 
Salzsauregas  und  Saiuiiakdämpfe ;  mittelst  concciitrirter  Kali- 
koge  zersetzt  verbreitet  er  den  Geruch  von  reinem  Ammo- 
niak. Obwohl  ich  nach  diesem  Verhalten  Obensengt  sein 
mufste,  dafs  der  erhaltene  Niederschlag  aus  reinem  Flatin- 
salmiak  bestehe,  so  führte  ich  doch  die  Atomgewichtsbe- 
Stimmung,  aus ;  dieselbe  ergab  folgende  ZiiTern  : 

0,7375  finbttut  hinterliebeii   beim  GMhen  0,8S00  metalllitcheB 
Platin. 

Hiernach  ist  der  procentische  Gehalt  an  Platin  in  dem 
antersoehten  Doppelsalze  s=s  43^;  nun  verlangt  zwar  die 
Rechnung  filr  den  Platinsalmiak  44,29  und  es  stellt  sich 
somit  eine  Differenz  von  7io  pC.  Platin  zwischen  dem  Vor- 
suche  und  der  Rechnung  heraus ;  da  aber  hier  der  Pfaitin- 
salmiak  aus  einer  Flüssigkeil  jrefallt  wurde,  welche  Piperidin- 
pktinchlorid  in  grofser  Quantität  enthielt,  so  darf  wohl  diese 
DUTerens  ohne  weitere  Controle  emer  geringen  Beimengung 
von  niitgefälltem  Piperidinplatinsalz  zugeschrieben  werden. 

Um  das  letztgenannte  Platinsalz  aus  der  sauren  wässe- 
rigen Lösung  zu  gewinnen,  wurde  dieselbe  bei  sehr  gelinder 
Wärme  bis  auf  ein  geringes  Volum  abgedunstet,  von  der 
kleinen  Menge  nachträglich  ausgeschiedenen  Platinsabniaks 
abermals  abfiltrirt ,  hierauf  durch  Zusatz  von  Aetzkali  im 
Ueberschusse  unter  sorgfältiger  Abkühlung  zersetzt,  und 
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endlich  mit  ihrem  mehrfachen  Volum  Aether  Übergossen  und 
anhaltend  geschüttelt    Die  klar  abgeschiedene  fitherische 

Schichte  wurde  sodann  mittelst  der  Pipette  abgehoben  und 
der  Destailalion  unterworfen.  Das  übergegangene  atheriscfae 
Destillat,  besonders  die  spiter  überpre^angenen  Parthien  des* 
selben,  zeigten  eine  stark  alkalische  Beaction,  und  die  geringe 
Menge  rückstandiger  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Abdestüiüren 
des  Aethers  im  Retörtchen  enthalten  war,  bot  den  charac- 
teristischen  Geruch  des  Fiperidins  im  höchsten  Grade  dar. 
Die  DestiUalion  wurde  nnnmebr  im  Wasserbade  bei  100®  C. 
fortgesetzt,  so  lange  etwas  überging,  und  hierauf  das  Destillat 
80  genau  als  möglich  mit  Salzsaure  gesattigt;  die  neutrale 
Flüssigkeit  wurde  alsdann,  um  eine  kleine  Quantität  unser* 
setzt  gebliebener  aromatischer  Substanz  zu  entfernen,  unter 
mehrmaligem  Zusats  von  Wasser  im  Wasserbade  zur  Trockne 
gebracht,  der  trockene  Salzruckstand  in  einem  grofsen  Ueber- 
schusse  von  Weingeist  und  Aether  gelost  und  mittelst  wein- 
geistiger Lösung  Yon  Platinchlorid  gefallt.  Hierdurch  wurde 
ein  goldgelber,  aus  haarförmig  verfilzten  Krystallnadelchen 
bestehender  Niederschlag  in  bedeutender  Menge  erhalten, 
der  mit  Weingeist  und  Aether  gewaschen  und  bei  100*  (X 
getrocknet  nachstehendes  Verhalten  darbot. 

Bme  sehr  kleine  Quantität  desselben  zersetzte  sieh  beim 

Glühen  auf  dem  Plalinbleche  unter  starkem  Aufblähen  und 
entsprechender  Verkohlung;  hierbei  verbreitete  sich  der 
höchst  characteristische  Geruch  der  Zersetzungsproducte  des 
Piperidinplatinchlorides.  Die  Atomgewichsbestimmung  ergab 
folgendes  Resultat : 

0,6870  Biilwtaiui  hlnttttlieften  baim  Oifiben  0,1805  metalBaehM 
PIfttin. 

Es  wurden  mithin  3^61  pC.  Platin  gefunden,  während 
die  Rechnung  für  Piperidinplatinchlorid  33«96  pC.  fordert 

Es  kann  somit  kein  Zweifel  bestehen ,  dafs  das  untersuchte 
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PUtindoppelsalz  Pipendinplatinchlorid  üt,  mid  die  Einwirkung 
des  im  BntslelrangssiisUinde  befindlichen  Waegeraloflii  anf  das 

Moiecul  G5H10N.O  besteht  offenbar  darin,  dafs  derselbe  unter 
Binen  an  die  Stelle  von  NO  Iriu  und  lelzteres  in  Ammoniak 


Oenigemifs  mnfs  die  aromatische  Substans,  die  durch  die 

Einwirkung  der  salpetrigen  Saure  auf  das  Piperidin  erhalten 
wird,  als  Piperidin  betrachiei  werden,  in  welchem  das  £ine 
Aequivalent  vertretbaren  Wasserstoff^  durch  das  einatomige 
Radical  der  salpetrigen  Säure  NO  ersetzt  worden  ist,  und 
sie  erhält  hiemach  den  Namen  :  Stickox^piperidtn  oder 
wenn  man  für  dieses  Radical  die  von  Weltsien  vorge- 
schlagene Bezeichnung  JSüroxyL  gebrauchen  will,  den  Namen  : 

2.  Nicht  blofs  Wasserstoff  im  Entstehungs zustande  ver- 
mag die  Räckbildung  von  Piperidin  aus  dem  Stickoxydpipe- 
ridin  zu  bewirken.  Lafst  man  Chlorwasserstoffgas  bei  100^  C. 
auf  Stickoxydpiperidin  einwirken,  so  findet  diese  Regeneration 
ebenfalls  in  vollstftndiger  Weise  statt  Um  den  Verlauf  dieser 
Reaction  genauer  zu  ermitteln,  wurden  nach  den  entsprechen- 
den Vorversttchen  nachfolgende  Versuche  angestellt  : 

a.  Beiläufig  12  Grni.  reines  Stickoxydpiperidin  wurden 
in  einem  Köibcben  12  Stunden  hindurch  mit  Saizsauregas 
behandelt  Hierbei  erstarrte  die  Flüssigkeit  nach  einiger 
Zeit  unter  merklicher  Erwärmung  zu  einem  farblosen  Kry- 
stallbrei,  der  nach  länger  fortgesetzter  Einwirkung  des  Chlor- 
wanmtoffgases  sich  wieder  vollständig  verilössigte.  Als 
aber  hierauf  unter  fortwährendem  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stalTgas  das  Kdlbchen  im  Wasserbade  anf  iW  C.  erwirmi 
wurde,  entwickeile  sich  gelb  gefärbtes  Gas  in  reichlicher 
Menge,  wahrend  der  flüssige  Inhalt  des  Köibchens  neuer- 
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dings  zu  einer  Krystailmasse  erstarrte.  Diese  Krystallmasse 
wurde  hierauf  in  Weingeist  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  im 
.Wasserbade  zur  Trockne  (r^braclit  und  der  schwach  gelb 
gefärbte  trockene  Salzrückstand  so  lange  mit  wasserfreiem 
Aether,  worin  er  nnr  wenig  löslich  ist,  gewaschen,  als  der 
ablaufende  Aether  noch  eine  gelbliche  Färbung  zeigte.  Auf 
diese  Weise  wurde  eine  vollkommen  farblose  Krystallmasse 
erhalten,  die  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  getrocknet  bei 
der  Elcmentiiianalyse  folgende  Resultate  gab  : 

L    0,5307  Substanz  gaben  mit   chrom<4aurcrn  Bleioxyd  verbrannt 
0,9669  Kohlenefture  aad  0,48 lö  Wasser. 

II.  1,1080  Substanz  gaben  in  weingeistiger  Lösung  mit  Salpeter^ 

saurem  SUberoxyd  gefftUt  1,8081  ChlonÜb«r. 

III.  0,8415  Sabstans  gaben  in  derselben  Weise  bebandelt  0,0895 

Cblorsilber. 

Diese  Zahlen  entsprechen  nachstehendem  procentischem 
Ansätze  : 


_  Qeflinden 

Bereebnet 

"  I. 

c 

49,69 

49,38 

H 

10,08 

9,88 

N 

11,02 

11,52 

Cl 

ao.ai 

88,9t 

89,88 

100,00 

100,00. 

Die  beigeaetste  Berechnung  reprfisentirt  aber  die  Zu- 
samnensetsung  des  chlorwasserstoffimuren  Piperidins. 

b.  Nachdem  solchergestalt  die  Wiederherstellung  von 
Piperidin  durch  Zersetzung  der  nitroxylirten  Substanz  mittetet 
Salesiuregas  erwiesen  war,  erübrigte  noch  die  Untersuchung 
des  geibgefarbten  Gases,  dessen  Entstehung  weiter  oben  an- 
gegeben wurde.  Ich  dachte  von  vorneherein  an  chloraalpel- 
rige  Saure ;  denn  für  die  Bildung  dieses  Gases  neben  dem 
salzsaiuren  Piperidin  liefs  sich  folgendes  höchst  einfache 
Schema  aufstellen  : 

€ftH,pNgG  -f  2  HCl  «  G*H„N  .  HCl  -f  NOCl. 
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Um  Biin  diese  VoraiuseUuog  zu  prüfen,  stellte  ich  fol- 
gende Veraoelie  m  : 

i.  0,9000  Grin.  Stickstoffpipendin  wurden,  in  ein  dünn- 
wandiges Glaskfigelehen  eingeschlossen,  in  eine  Glasröhre 
von  nahezu  130  CC.  Uauminhalt  gebracht,  die  hierauf  an 
beiden  finden  eng  ausgezogen  wurde.  In  die  so  vorbereitete 
Röhre  wurde  sodann  längere  Zeit  hindurch  ein  rascher  Strom 
von  vollkommen  trockenem  Sal/.sauregus  eingeleitet  und  nach- 
denn  alle  atmosphärische  Luft  verdrängt  war,  die  Abschmel- 
zong  an  beiden  Enden  ausgeführt  In  der  hermelisch  ver- 
schlossenen Glasröhre  wurde  nun  das  dünnwandige  Glas- 
kngelchen  durch  Schütteln  zerbrochen  und  dieselbe  hierauf 
im  Wasserbade  auf  100"  C.  erwärmt  und  mehrere  Stunden 
hindurch  bei  dieser  Temperatur  erhalten. 

Die  Glasröhre  war  jetzt  mit  einem  dunkel  cilronengelben 
Gas  gefüllt,  dessen  Chlorgehalt  beim  Uindurcbleiten  durch 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  eine  reichliche 
Fällung  von  Chlorsilber  bewirkte. 

Da  nun  bei  diesem  Versuche  der  Rauminhalt  der  Röhre 

und  die  Gewichtsmenge  des  Stickoxydpiperidins  so  bemessen 
waren,  dafs  das  vorhandene  Salzsäuregas  mit  einem  sehr 
grofsen  Uebei^Riusse  von  Stickoxydpiperidin  zusammenkam, 
so  konnte  man  sich  überzeugt  halten,  dafs  jedenfalls  die 
ganze  in  der  Röhre  eingeschlossene  Menge  des  Salzsäure- 
gases im  Sinne  der  stattfindenden  Reaction  verbraucht  wor- 
den sein  müsse  und  dafs  folglich  der  reichliche  Chlorgehalt 
des  rückständigen  Gases  in  keinem  Falle  von  einem  Rück- 
halt an  Sal^äuregas  herrühren  könne. 


•)  Bei  einer  annähernden  quantitativen  Bestimmung  wurde  derselbe 
=  45  pC.  vom  gesammten  Chlorgehalt  des  in  die  Röhre  ge- 
brachten Salzsäaregases  gefunden.  Die  Berecbuung  nach  dem 
ob«s  «nicpeateUten  Scbexna  fordert  ÖO  pC. 
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2,  Um  ferner  zu  sehen  in  wie  weit  Yolummenge  und 
Verbalten  des  rficksUkidigen  Gases  mit  dem  oben  anfgestelllen 
Schema  im  Einklangfe  stehen,  wurde  in  eine  Glasröhre  von 
beiläufig  120  CG.  Raununhalt  ein  dünnwandiges  Glaskugel- 
eben  mit  einem  Ueberschusse  von  Slickoxydpiperidin  einge- 
bracht, dieselbe  sodann  an  dem  einen  Ende,  wie  bei  dem 
früheren  Versocbe,  an  dem  anderen  Ende  aber  su  eine« 
nahezu  i  MM.  weiten  und  400  MM.  langen  Capillarrohre  aus- 
gezogen und  schliefslich  mit  Chiorwasserstoflgas  gefüllt,  zu- 
geschmolzen  und  im  VITasserbade  auf  100^  C.  erwfirmt.  Nach 
abgelaufener  Reaclion  wurde  dann  bei  senkrechter  Einstellung 
die  Spitze  der  Gapillarröhre  unter  Quecksilber  geöffuet.  Das 
Onecksilber  stieg  augenblicklich  nahe  bis  zum  oberen  Ende 
der  Capillarrohre  und  nahm  daselbst  nach  ganz  kurzer  Zeit 
einen  bleibenden  Stand  von  376  MM.  bei  733,5  MM.  Barome- 
terstand und  i7*^  C.  Temperatur  an.  Leider  war  bei  diesem 
Versuche  aus  Versehen  verabsäumt  worden,  auch  den  Baro- 
meterstand und  die  Temperatur  des  Locales  im  Momente  des 
Zuschmelzens  der  mit  Chlorwasserstoffgas  gefällten  Glasröhre 
zu  notiren.  N'mmi  man  aber  an,  dafs  Barometerstand  und 
Temperatur  während  des  Abschmelzens  den  oben  angeführten 
Werthen  gleich  kamen,  und  setzt  man  ferne%die  Gröfse  der 
CapiUardepression  für  die  erwähnte  Capillarrohre  6  MM., 
so  ergeben  die  obigen  Zahlen ,  dafs  das  Volum  des  röckstin- 
digen  Gases  fast  genau  die  Hälfte,  nämlich  49,55  pG.  von  dem 
Volum  des  in  die  Röhre  eingefüllten  Salzsäuregases  ausmachte. 

Als  jetzt  nach  erfolgter  Volumbestimmung  des  Gasrück- 
standes das  Gapiilarrohr  bis  an  sein  oberes  £nde  un^er 
Quecksilber  getaucht  wurde,  drang  dasselbe  augenblicklidi 
in  den  Körper  der  Glasröhre  ein  und  der  gasförmige  Inhalt 
derselben  entfärbte  sich  sehr  rasch,  während  das  Queck- 
Silber  an  der  Oberfläche  blind  wurde.  Sobald  das  Gas  völlig 
entfärbt  war,  wurde  endlich  mittelst  einer  gekrümmten  Pipette 
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räie  6ii)pprecbende  Menge  concentrirter  Eisenvilrioliösiiiig  in 
die  Glisrdbre  eingebracht  Die  Ldsung  fArbte  sich  sogleich 
donkeibraun  und  Bbsorhirte  nach  längerem  Stehen  und  wie- 
derholtem  SchAlteln  das  eingeschlosfene  CSes  bis  auf  einen 
höchst  geringen  Rückstand. 

Sowohl  das  VolumverhälUiifs  der  Salzsäure  zum  rück- 
alindigen  Gase,  wie  avch  sein  Verhalten  su  SHberoxydldsong 
und  zu  Eisenvilrioilüsung  i>tehen  mithin  in  scliunster  lieber- 
ematinuaong  mü  dem  weiter  oben  aufgestellten  Schema  der 
Zenelaung  des  Stichoxydpiperidins  durch  Chlorwassersloflgas, 
und  man  kann  folglich  nicht  l)ezweireln,  dafs  dasselbe  der 
wahre  Ausdruck  der  hier  stattfindenden  Reaction  ist. 

Nachdem  die  bisher  dargelegten  Versuche  die  Znsam- 
mensetxungsweise  des  SUckojiLydpiperidins  aufgeklart  hatten, 
dringt«  sieh  die  Frage  auf,  ob  durch  diese  Substitution  von 
1  Aeq.  H  durch  NO  die  chemische  Natur  des  Fiperidins  bis 
zur  völligen  Verwischung  aUer  basischen  Eigenschaften  des«- 
sdben  aHenrt  worden  sei? 

Die  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  scheinen 
aur  aber  darauthun,  dais  diefs  nicht  der  Fall  ist,  sondern 
dafe  ▼ielmehr  dem  Stickoxydpiperidui  immer  noch  basische 
Eigenschaften,  weiin  gleich  im  ailerschwächsten  tirade,  zu- 
snaehreiben  mnd. 

f.  Leitet  man  Salzsauregas  bei  geNvöhnlic!her  Tempera- 
tur Über  eine  dünn  ausgebreitete  Schichte  von  StickoAyd- 
pq»eridin,  so  findet  nnlfr  merklicher  Erwärmung  eine  reich- 
liche Ab.sorption  des.selben  statt  und  nach  längerem  Darüber- 
leiten erstarrt  die  Mischung  zu  ^  einer  vollkommen  farblosen 
strahlig -krystallinischen  Masse. 

Setzt  mau  nach  diesem  Zeitpunkte  das  Einleiten  des 
Salasauregases  noch  andauernd  fort,  so  beobachtet  man  eine 
zunehmende  Schmelzung  der  erwähnten  Krystallisation  und 
Schliefelich  wird  die  ganze  Masse  wieder  zu  einer  syrup- 
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dicken  Flüssigkeit.  Sowohl  die  Krystaliisation  wie  die 
Schmeliong  deuten  hierbei  das  Zustandekommen  von  fixen 
Verbindungen  des  Stickoxydpiperidins  mit  der  Salzsäure  an ; 
nur  sind  diese  Verbindungen  so  locker,  d«fs  sie  schon  durch 
blofsen  Wasserzusats  unter  Abscheldun^  von  öiartigem  Stick- 
oxydpiperidin  vollständig  zersetzt  werden. 

Um  nun  das  Gewichtsverhaltnifs  ra  ermittehi,  in  welchem 
diese  Absorption  des  Sahssinregases  durch  Stickoxydpiperidhi 
vor  sich  geht,  wurde  ein  Köibchen  mit  abgeschlißenem  Rande 
und  abgeschliffenem  Glasplittchen  zuerst  leer,  dann  mH 
trockenem  Salzsäuregas  und  schliefslich  mit  einer  Probe  von 
Stickoxydpiporidin  genau  abgewogen,  und  alsdann  mit  einem 
doppelt  durchbohrten  Korke  versehen,  dessen  Eine  Bohrung 
das  Gasentwickelungsruhr  aufnahm ,  während  in  die  zweite 
Bohrung,  um  die  Luftfeuchtigkeit  abzuhalten,  eine  Cblorcal- 
ciumrohre  eingepafst  vrurde. 

In  das  so  vorbereitete  Kölbchen  wurde  hierauf  vollkom- 
men  trockones  Salzsauregas  bis  zur  vollkommenen  Sittigung 
eingeleitet,  und  nachdem  dieselbe  bewerkstelligt  war,  das 
Kölbchen  neuerdings  mittelst  des  Glasplättchens  geschlossen 
auf  die  Wage  gebracht  Indem  jetzt  von  dem  Resultate  der 
letzten  Wägung  das  Gewicht  des  mit  Slickoxydpiperidin  ge- 
füllten Kölbchens  der  Gewichtsdifferenz  der  ersten  und 
zweiten  Wagung  abgezogen  wurde,  ergab  sich  sofort  das 
genaue  Gewicht  des  von  der  abgewogenen  Menge  Stickoxyd- 
piperidins absorbirten  Salzsauregases«* 

2,4923  Grm.  reines  Stickoxydpiperidin  ergaben  bei  diesem 
Verfahren  4,0920  Grm.  der  syrupdicken  Flüssigkeit;  auf 
100  Gewichtstheile  dieser  Salzsäuren  Verbindung  kommen 
mithin  39,09  pC.  HCl.  Die  Formel  GftH,oNiO,  2  HCl  fordert 
aber  39,04  pC.  Man  sieht,  dafo  die  Uebereinstimmung 
zwischen  dem  gefundenen  und  berechneten  Resultate  fast 
vollständig  ist  und  man  kann  somit  kaum  zweifeln,  dafs  man 
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es  hier  ia  der  That  mit  einer,  wenn  gleich  sehr  losen  Ver* 
buidong'  von  dieser  Znsaminensetsangsweise  in  Ihun  habe. 
Was  nun  die  Krystaile  betrifft,  die  im  ersten  Stadium  der 
Absorption  gebildet  werden,  so  erscheint  es  in  hohem  Grade 
wahrscfaemMch ,  dafs  ihre  Zvsammensetsang  der  Formel 
C»HioNsO,  HCl  entspricht;  doch  habe  ich  keine  weitere  ün- 
terstidiQng  vorgenommen,  da  ich  nicht  fngiich  hoffen  konnte, 
die  gleichzeitige  Blldnng  der  salzsäurereicheren  Verbindung 
vollständig  hintanhslten  zu  können.  Der  Versuch  der  Dar- 
stellong  eines  Phituidoppelsalzes  hatte  keinen  Erfolg. 

Bis  zu  diesem  Punkte  ist  das  Studium  des  Stickoxyd- 
{Hperidms  in  diesem  Augenblioke  gediehen;  meine  niohste 
Absicht  ist  nnn  dahin  gerichtet,  diesen  Körper  der  Bfnwn^ 
kung  recht  kraftiger  Reductionsuiittel  zu  unterwerfen.  Mög- 
licherweise wird  hierdurch  eine  weltergreifende  Zersetzung, 
die  sieb  bis  auf  das  Piperidinmolecul  erstreckt,  erzielt  werden 
konocn. 


Ueber   eine  mit  dem  zweifach -gebromteu 
Brombutylen  isomere  Verbindung  und  über 
die  bromhaltigen  Derivate  des  Brom- 

butylens ; 

von  CaeenUm  *). 

Bekanntlich  bilden  sich  bei  der  Zersetzung  des  Amyl«- 
alkohols  durch  die  Hitze,  wenn  man  den  Dampf  durch  ein 

rotbgldbendes  Porcellanrohr  leitet,  verschiedene  Kohlenwas- 
serstoffe, unter  welchen  Reynolds  zuerst  das  Aethylen  und 
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das  Propylen  und  Wurtz  das  Buiylen  erkannt  hat  Ich  habe 
festgestellt,  dafs  sich  hierbei  aoch  etwas  Acetylen  bildet 

Diese  KohlenwassiTslofTe  können  leicht,  indem  man  sie 
durch  eine  Schichte  Brom  streichen  iafst,  zu  Bromverbindongen 
uinirewandelt  werden;  während  der  Bildung  der  letitereii 
entsteht  auch  eine  krystallinisclie,  in  den  flüssigen  Bromver- 
bindungen sehr  leicht  lösliche  Bromverbindung,  welche  4  Aeq. 
Brom  enthilt  und  die  nach  meinen  Versuchen  als  ein  Svb- 
stitutiunsproduct  des  Brombutyiens  zu  betrachten  wäre.  Man 
isolirt  sie  in  folgender  Weise. 

Wenn  man  diese  Bromverbin düngen  der  fraclionirlen 
Destiliation  unterwirft,  so  geht  zuerst  das  Bromathylen,  dann 
das  Brompropylen  Aber;  wenn  die  Temperatur  auf  150  bis 
155"  gestiegen  ist  und  die  ßntwickelung  von  Bromwassersloif- 
dämpfen  reichlicher  wird,  unterbricht  man  dia  Destillation. 
In  der  Retorte  rfickstfindig  ist  dann  eine  schwarze  dicke,  die 
Augen  stark  reizende  Flüssigkeit,  weiche  bei  dem  Erkalten 
ein  schwarzes,  einer  Ausscheidung  von  Kohle  ihnlich  aus- 
sehendes Magma  sich  absetzen  lafst.  Man  trennt  diese  Aus- 
scheidung von  der  überstehenden  Flüssigkeit,  indem  man  sie 
auf  Leinwand  bringt,  und  man  behandelt  sie  mit  siedendem 
33grHdigem  Alkohol.  Die  siedend  filtrirte  Lösung  lafst  bei 
dem  Erkalten  eine  grofee  Menge  von  Krystallen  sich  ab- 
scheiden ,  welche  man  durch  wiederholtes  Umkrystallisireii 
ganz  weifs  erhält. 

Diese  Krystaile  sind  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leichtlöslich  in  siedendem  Alkohol  und  in 
Aether.  Ihre  Krystaiiform  konnte,  weil  sie  aufserst  dünn 
sind,  nicht  genauer  bestunmt  werden.  Die  Betrachtung  unter 
dem  Mikroscop  zeigt,  dafs  die  Krystaile  lange  Nadeln  oder 
Büschel  sind,  in  einer  Betörte  erhitzt  sublimiren  sie  bei 
langsamem  Steigen  der  Temperatur  theilweise;  bei  110^  be- 
ginnen sie  zu  schmelzen;  zwischen  114  und  115'  ist  die 
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Masse  vollständig  flussig ;  bei  dem  Erkalten  gesteht  die  Flüs- 
sigkeit wiederam  eq  einer  kr y stallmischen  Masse,  nnd  die 
Erstarrungsternperatur  liegt  zwischen  110  und  111".  Aber 
bei  stärkerem  i^wirmen  sersetsen  sich  die  geschmolienen 
KryslaUe  bei  etwa  135  bis  die  Flüssigkeft  sehwirEt  sieh 
ond  es  entwickelt  sich  eine  grofse  Menge  BromwasserstoiT- 
siiire;  gegen  190*^  kommt  die  Fiässigkeil  tum  Sieden,  und 
endlich  destflllH  Ewischen  235  ond  240  *  eine  gelbliche  Flüs- 
ttgkeit,  welche  bei  dem  Erkalten  nicht  erstarrt;  in  der  Re- 
torte bleibt  ein  betrichtlicher  Rflekstand  von  Kohle. 

Die  Elementaranalyse  und  die  Bestimmung  des  Brom- 
gehaites  ergab  für  die  bei  100^  getrockneten  Krystalie  die 

Alkoholische  Kalilösung  entzieht  beim  Erhitzen  mit  diesen 
Krystalien  denselben  drei  Viertel  ihres  firomgehaltes,  «nd 
es  bleibt  in  dem  Alkohol  eine  bromhaltige  SnbslanB  von  un- 
bestimmter Natur  gelöst. 

Essigsavres  Kali  giebt  mit  den  Krystalien  keine  glatte 
Einwirkung.  Es  wird  nicht  der  ganze  Bromgehalt  hinweg- 
genommen; es  bleibt  nach  dem  Versuch  eine  bromhaltige 
Flfissigkeit,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lost  und 
für  welche  sich  nach  den  Analysen  keine  Formel  aufstellen 
lids.  Man  findet  anlkerdem  noch  dem  entstandenen  Brom- 
kaliam  beigemengt  ein  grauliches,  in  VFasser,  Alkohol  und 
Aether  fast  unlösliches  Pulver,  welchem  nach  der  Analyse 
dieselbe  Formel,  wie  dem  flussigen  Eweifach-gebromten 
Butylen,  zukommt,  und  welche  also  vermuthlich  eine  isomere 
Modiflcation  des  letzteren  ist.  Regnault  hatte  schon  eine 
ihnlicbe  Modiflcation  fflr  das  zweifach -gechlorte  Aethylen 
und  Sa  witsch  eine  solche  für  das  zweifach -gebromte 
Aetbylen  beobachtet. 

Da  diese  Versnobe  kein  Liebt  auf  die  wahre  Constitution 
der  Bromverbindung  werfen,  welcher  nach  den  Analysen 
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die  Fürmel  CäHuBri  zukomml,  so  erschien  es  von  Wulzen, 
die  Eigenschaften  dieses  Körpers  mit  denen  des  swei&eli- 
gebromten  Brombutylens  zu  ver^H  eichen. 

Das  zu  meinen  Versuchen  erforderliche  Brombutylea 
wurde  nach  dem  im  Anfang  dieser  Hitiheilnog  angegebenea 
Verfahren  dargestellt,  durch  fractionirle  Destillation  der 
schwarzen  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  die  kohlige  Ausschei- 
dung gebildet  hatte,  aus  der  die  oben  beschriebenen  Kry-» 
stalle  erhalten  wurden.  Das  Brouibutylen  geht  nach  meinen 
Versuchen  bei  der  Destillation  zwischen  155  und  168^  uber^ 
unter  Entwickelung  reichlicher  Dämpfe  ,von  Bromwasserstoff- 
saure. 

Die  zur  Darstellung  der  bromhaltigen  Derivate  des  Bron- 

botylens  befolgte  Methode  war  die  von  Regnault  in  seinen 
schönen  Untersuchungen  über  die  Flüssigkeit  der  üolländi- 
sehen  Chemiker  und  die  sich  davon  ableitenden  SubsUtntions- 

producte  angegebene. 

Es  liefsen  sich  auf  diese  Art  die  folgenden  Körper  er- 
halten : 

1)  OehronUea  Bvfylen  G4H7Br.  —  Farblose,  bei  der  De- 
stillation zwischen  82  und  92*'  übergehende  Flüssigkeit. 

2)  Die  Bromverhindung  des  emfach-gehramien  Btäglena 
CjH7Br.Br2.  —  Schwere  oli^je  Flüssigkeit,  die  bei  der  De- 
stillation zwischen  208^  und  215"  übergeht  und  sich  dabei 
theilweise  unter  Ausscheidung  von  Bromwasserstoffsfiure  und 

Kohle  zersetzt. 

3)  Zweifach gehtomtee  Bufylen  OiHuBrjc  —  Farblose 
leichtbewegliche  Flüssigkeit,  die  bei  der  Destillation  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden  zwischen  140  und  150^  uberg^t. 

4 )  Die  Bromverbindung  des  zweifach-gebromten  ßutglene 
GABrs.Brt.  -*  Ein  weifser  fester  krystallinisoher  Körper, 

welcher  sich  an  der  Luft  nicht  verändert,  und  sich  bei  ge- 
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wöhnticher  Temperatur,  selbst  nach  sehr  langer  Zeit,  nicht 

ZQ  ▼erflUchtigen  scheint;  es  ist  in  Aether  und  in  heifseiit 
Alkohol  löslich  und  krystallisiri  bei  dem  Erkalten  der  Losungen 
wieder.  Unter  dem  Mikroscope  betrachtet  zeigt  es  sich  in 
Formen  wie  Farrenkrautblatter  oder  in  ähnlichen  Dendriten 
wie  die  des  Chlorammoniums.  Bei  allmiligem  Erhitzen  in 
einer  Glasröhre  verflüchtigt  es  sich  tbeflweise  gegen  120^, 
aber  in  demMafse,  wie  die  Temperatur  höher  steigt,  schwärzt 
sich  die  Masse  etwas»  und  gegen  200^,  bei  welcher  Tempe- 
ratur der  Versuch  unterbrochen  wurde ,  beginnt  die  Brom- 
Terbindung  sich  zu  zersetzen,  ohne  dafs  sie  vorher  zum 
Schmelzen  zu  bringen  wftre. 


Beitrag  zur  Kenntnils  des  Glycocolls; 
von  Gustav  Baron  eou  SckUlmg* 

Der  rege  Eifer ,  mit  welchem  von  den  verschiedensten 
Seiten  her  die  organische  Chemie  culiivirt  worden,  hat 
nidit  allafai  zu  den  wichtigsten  und  interessantesten  Ent- 
deckungen neuer  eigenlhümlicher  organischer  Suhstanzen 
g^ährt,  sondern  auch  die  Nothwendigkeit  gelehrt,  die  Ver- 
inderungen,  welche  ein  Körper  durch  chemische  Behandlung 
mit  anderen  Substanzen  erleiden  kann,  genau  zu  Studiren, 
um  Anhaltspunkte  fär  die  Beurtheihmg  zu  gewinnen,  welche 
rationelle  Constitution  man  einem  organischen  Körper  beizu- 
legen habe.  Die  überaus  grofse  Reichhaltigkeit  der  ver- 
schiedenartigsten organischen  Verbindungen ,  und  die  durch 
Einwirkung  anderer  Substanzen  auf  jene  Körper  hervor- 
gebrachten Verfinderungsproducte,  gaben  stets  Anregung  zu 
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neuen  Forschungen,  um  die  bereits  errungenen  Thatsachen 
und  Beobachtungen  mit  neuen  WahmehuHingen  su  bereichera. 

Schon  öfters  hat  das  Glycocoll  die  Aufmerksamkeit  der 
Chemiker  auf  sich  gezogen,  und  wir  verdanken  namentlich 
der  avsfAhrlichen  Arbeil  Yon  Horsford  (diese  Annalen  LX, 
1)  die  genauere  Kenntnifs  dieses  interessanten  Körpers  und 
seiner  Salze. 

Da,  so  viel  ich  weifs,  noch  keine  Versuche  angestelll 

worden  sind ,  den  Wasserstoff  im  Glycocoll  durch  ein  Alkohol- 
radical  su  ersetzen,  stellte  ich  zu  diesem  Behufe  Versuche 
an,  weil  es  mir  geeignet  erschien,  möglicherweise  auf  diese 
Art  einen  tieferen  Blick  in  die  Constitution  des  Giycooolls 
Ihun  zu  können. 

Wenngleich  ich  die  begonnene  Arbeit  noch  nicht  zum 
Abschlufs  gebracht  habe,  so  theile  ich  doch  hier  eine  kurze 
Angabe  der  hauptsichlichsten  von  mir  erhaltenen  Resullale 
mit,  da  ich  gegenwärtig  durch  Abhaltungen  verbindert  bin 
die  Untersuchungen  fortzusetzen,  dieselben  aber,  sobald  idi 
dazu  komme,  weiter  fortsetzen  werde,  um  die  ferneren  Re- 
sultate folgen  zu  lassen. 

Um  die  Einführung  des  Alkoholradicals  zu  bewerkslelli- 
gen,  wurde  Glycocoll,  welches  nach  der  von  Horsford 
zugegebenen  Methode  durch  Zersetzung  der  Uippursäure 
mittelst  starker  Salzsfiure  dargestellt  worden  war,  in  fein 
zerriebenem  Zustande,  im  Verhaltnifs  von  einem  Aequivalent 
desselben  zu  einem  Aequivalent  Jodathyl  und  absolutem  Al- 
kohol in  nicht  zu  geringer  Menge  in  zugeschmolzener  Röhre 
bei  100'^  C.  im  Wasserbad  erhitzt.  Nach  anhaltendem  Erhitzen 
von  curca  18  Stunden  löste  sich  die  Substanz  vollständig* 
Später  erhitzte  ich  die  erwähnte  Mischung  in  zugescbmolze- 
nen  Röhren  bei  lid  bis  120^  C.  im  Faraflinbade,  wobei  nicht 
die  mindeste  Gefahr  vorhanden  ist,  dab  die  Röhre  durch 
eine  Explosion  könnte  zertrümmert  werden.   Bei  dieser  Tem- 
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peratur  erfolgt  die  Binwirkong  des  Jodilhyls  auf  GiycocoU 
▼iel  mcber;  sctian  nach  etwa  8  Stunden  ist  sie  beendigt, 
und  es  sind  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  wie  fein  zer- 
IlMüte  ölige  Tropfen  erliennbar.  Beioi  völligen  Erkalten 
scheiden  sich,  wenn  absoluter  Alkohol  nicht  in  allzugrofser 
Menge  angewendet  wurde,  in  dem  Flässigkeitsinbalte  längst 
der  Röhrenwandong  apiefs^e  KrystaUe  aus,  die  jedoch  schon 
beim  Erwärmen  der  Uöhre  in  der  Hand  gröfslentheils  sich 
wieder  lösen.  Die  Lösung  wurde  über  Schwefelsäure  der 
freiwiltigen  Verdunstung  Oberiaasen,  wobei  ich  Krystalle  er- 
hielt, die  in  wenig  Wasser  gelöst  und  durch  Schütteln  mit 
Aether  von  dem  gröiaten  Theil  des  beigemengten  Jods  gereinigt 
wurden,  denn  die  auf  der  wasserigen  Lösung  schwimmende 
ätherische  Schicht  nimmt  beim  Durchschütteln  nur  freies  Jod 
auf,  nicht  aber  die  organische  Substanz.  Die  so  von  beige- 
mengtem Jod  gereinigte  Substanz  wurde  wiederholt  aus 
wässeriger  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Yacuum  umkry- 
slallmirt,  gans  rein  in  schönen  wasserhellen  Krystallen  er- 
halten, welche  dem  rhombischen  Systeme  angehören.  Dieser 
Körper  ist  nicht  allein  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sondern 
auch  i»  absolotem  Alkohol  and  m  Aether,  röthet  stark  blanea 
Ladunuspapier,  schmeckt  salxig  und  giebt  nach  Zusatz  von 
etwas  Unteraalpetersiure  mit  Amylum  die  Jodreactkin.  Beim 
Erhitzen  über  der  Lampe  bräunen  und  schwärzen  die  Kry- 
staUe sich  unter  Ausstofsen  von  Joddämpfen,  und  zuietat 
hialerMeibt  Kohle. 

Da  die  Krystalle  bei  100^  C.  unveränderlich  ihre  Durch- 
siefatigfceit  behalten,  ao  wurden  aie  bei  100^  getrocknet  der 
Analyse  onlerwffiriBn,  weldie  folgende  Zasammensetsnng 
ergab  : 

I.  a^aaaS  -Chrm.  lieferten  bei  der  Elemcntaranaljie  mil  ohrom- 
•anremBlei  Terbrannt  0,4760  Grm.  KohlensHure  und  0,2^63 
Om.  Wafier,  entipiechend  0,1298  Orm.  Kohlenstoff  und 
0,08780  Gfn.  WMMntoff. 

7» 
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Jl.    0,4977  Grm.  lie  ferten  (i,3795  Grm.  K«.hli  nsniire  und  Ü,l980Grm. 

Wasser,  cnts  pn  e}:eud  0|10ä5  Grm.  UubleuAtoff  und  0,0220 

IlT.   0,5917  Onn.  galien  0,6081  Grm.  JodsUber,  entspreeli«nd  0,8258 
Grm.  Jod. 

IV.    0,5162  Giui.  gaben  0,5241  Grni.  Judtfilbt:r,  entsprechend  0,2832 
Gmu  Jod. 


Aus  diesen  ResoUateii  berechnet  sieh  fol|fende  Formel : 

CjHyNüi  -\-  JU,  welche  verlangt  : 

berechnet  geftmden 


I. 

II. 

8  Acq.  Kohlenstoif 

48 

20,79 

20,86 

20,79 

10   ,  WuMerstoff 

10 

4,88 

4,89 

1    ,  Stickftoff 

14 

6,06 

4   „  Saneistoff 

82 

18,86 

1    »  Jod 

126,88 

54,96 

55.06 

54,86 

28038 

100,00. 

Um  die  freie  Basis  darzustellen,  wurde  eine  Probe  der 
beschriebenen  Jodyerbindung  mit  Silberoxyd  in  der  Kälte 
versetzt,  bis  eine  abfillrirte  Probe  keine  Jodreatiion  zu  er- 
kennen gab,  alsdann  die  vom  Jodsilber  abüliririe  Flussigkeil, 
welche  Silber  in  grofser  Menge  geldst  enthielt,  Aber  Schwe- 
felsäure unter  der  Luftpumpe  zur  Krystallisation  hingestellt. 
Diese  krystallisirte  SUberverbindung,  welche  alkalisch  reagirl, 
wurde  in  Wasser  geldst  und  das  Silber  durch  Schwefel- 
wasserstoff ausgefällt.  Das  Filtrat,  ioi  Vacuum  über  Schwe-^ 
felsfiure  bis  zur  Verdunstung  gelassen ,  lieferte  die  Base  in 
durchscheinenden  Krystallchen  von  alkalischer  Reaction ;  sie 
gab  mit  Platinchlorid  eine  krystallisirbare  Verbindung.  Zur 
Darstellung  grdfoerer  Menge  der  Basis  behandelte  ich  fuX 
den  ganzen  Best  des  dargeslelllen  jodwasserstoffsauren  Salzes 
auf  die  nämliche  Weise  mit  Silberoxyd,  unter  Ausfällen  des 
Silbers  mit  Schwefelwasserstoff ;  ich  liefs  mich  jedoch  durch 
einen  kleinen  Versuch,  wobei  ich  durch  Eindampfen  der 
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Fiteigfceit  schon  beim  Brktllen  derselben  kleine  KrysUille 

erhalten  hatte,  verleiten,  die  ganze  übriLrc  Lösung  gleichfalls 
ftuf  dem  Wesserbad  einaraengen«  in  der  Uoffnang,  so  rascher 
lam  Ziele  zn  geluniren.  Aus  der  eingedampften  Plössigkeil 
hrystallisirten  über  Schwefelsaure  unter  der  tilocke  der  Luft- 
pumpe schon  den  andern  Tag  wasserhelle  sfiolenfitamige  Kry- 
ställchen  aus,  tiie  schwach  sauer  reagirlen  und  zufolge  zweier 
ausgeführter  Analysen  GlycocoU  waren,  woraus  erhellt,  dafs 
die  Basis  bei  Anwendung  von  Würme  in  wässeriger  Lösung 
zerselzi  wird. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  gaben  : 

J.  0,4005  Grin  Substanz  (>,1702  Gnu.  Kohl.  nsJiuro  ~  0,1282 
Grm.  Kohlenstoff  und  0,2485  Grm.  Wmmt  =  0,0376 
Unn.  Waaaentoff. 

IL  0,4014  Grm.  Suhstans  0,4700  Omi.  KoblMiilara  »  0,1282 
Qrm,  Kohlenatoff  und  0,2496  Grm.  Wuaer  =  0,0277  Grm. 
WasMfwtoir. 

berechnet  gefunden 


l. 

IL 

24 

82,00 

82,02 

81,98 

6 

6,67 

6,94 

6,91 

N 

14 

18,67 

32 

42,66 

76 

100,00. 

In  Folge  dieses  Umsiandes  habe  ich  eine  Analyse  der 
freien  Basis  noch  nicht  ausfahren,  wie  auch  yerschiedene 
Terbindungen  nicht  darstellen  können ;  ich  gedenke  aber, 
wie  bereits  erwflhnt,  diese  Lücken  bald  aussufüUen. 

Bs  ist  hier  noch  zu  erwähnen,  dafs  aus  der  dunkel- 
rothbraun  gefärbten  Mutterlauge  der  ersten  Krystailisation 
der  jodwasserstoffsamren  Verbindung,  als  diese  auf  dem  Was- 
serbad eingedampft  und  über  Schwefelsäun'  im  Exsicialor 
hilifestellt  wurde,  selbst  nach  sehr  langer  Zeit  keine  Kry- 
stallwscheidung  erfolgte,  sondern  sie  nur  zu  einer  dicken 
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sfihen  Masfe  gesund.  Zur  Entfernung  der  anhaftenden  Jod- 
«engen  wurde  die  clhe  Masse  in  Wasser  gfeldst  nnd  mH 

Aeiber  durchgescIiüUelt,  dann  die  ätherische  Schicht  mittelst 
einer  Pipette  entfernt  Diese  Operation  wurde  wiederboli 
und  schlierslich  die  so  gereinigte  Lösung  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  verdunsten  gelassen.  Auch  nach  mehreren 
Tagen  schieden  sich  keine  Krystalle  aus;  die  Lösung  gestand 
gleichfalls  nur  zu  einer  sehr  dicknüssigen  Masse,  welche 
aber,  mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  einen  krystallinischen 
Niederschlag  falten  liefs,  der  sich,  unter  dem  Mikroseop  be- 
trachtet .  als  niis  deutlichen  Krystallen  von  rhombischem  Ha- 
bitus bestehend  darstellte.  Der  Niederschlag  wurde  abfiltrirt, 
mit  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen,  bis  die  ablaufende 
Flüssigkeit  ungefärbt  war,  alsdann  in  kochendem  Alkohol 
gelöst,  worin  er  jedoch  schwer  löslich  ist  Nach  dem  Er- 
kalten krystallisirt  diese  Verbindung  in  langen  spiefsigen 
Krystallen  aus,  von  saurem  Geschmack  und  saurer  Reaction« 

Zur  Analyse  wurden  0,3869  Grm.  bei  100^  getrocknete 
Substanz  verwendet,  welche  0,3264  Grm.  Jodsiiber  gaben, 
entsprechend  0,1763  Grm.  oder  45,ö8  pC.  Jod,  was  der 
Formel  2  (€sH5NO0  +  JH  entspricht,  die  45,66  pC.  Jod 
verlangt  und  ganz  analog  dem  von  Uorsford  (diese  Ann. 
LX,  16)  dargestellten  basisch-salssauren  GlycocoU  ist 

Durch  den  gelungenen  Versuch,  Aethyl  an  die  Stelle 
eines  Atoms  Wasserstoff  zu  substituiren,  lag  die  Voraua- 
setsung  nahe,  dafs  es  gleichfalls  gelingen  mOsse,  ein  an- 
deres Aikoholradical  anstatt  des  Wasserstoffs  einführen  zu 
können,  und  zwar  war  zu  erwarten,  dals  durch  Substitution 
des  Methyls  vielleicht  ehi  dem  Sarcosin  homologer  Körper 
entstehen  werde,  wie  ferner  durch  Einführung  des  Botyls 
eine  dem  Leucin  homologe  Substanz  sich  bilden  könnte. 

Zur  Erörterunpr  dieser  Frage  wurde  Jodmelhyl  und  Gly- 
cocoU zu  gleichen  Aequivalenten  mit  absolutem  Alkohol  in 
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ing^schfflolseneii  Röhren  bei  100^  erhitst  Die  Binwirkang 

von  Jodmetbyl  auf  Glycocoll  geht  schneller  vor  sich,  wie 
diefo  der  Fall  liei  Jodilhyl  isi;  schon  nach  elwa  7  SUiDden 
ifl  alles  völlig  geloet  Beim  Brkalten  scheiden  sich  spiefsige 
Krystalle  in  geringer  Menge  aus,  die  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol  sind,  ja  selbst  in  kochendem  Alkohol  sich  nur  wenig 
losen.  Diesen  Umstand  benntste  ich  cor  Reindarslellnng 
dieses  Körpers,  indem  ich  die  wiederholt  mit  absolutem  Al- 
kohol ansgewaschenen  Krystalle  in  wenig  Wasser  löste,  worin 
sie  leicht  löslich  sind  und  dann  mittelst  absoluten  Alkohols 
mite.  Der  so  erhaltene  weiise  I<Iiederschlag  besteht  aus 
UeineQ  KrystaUindiTidQen ,  welche  dem  rhombiscben  System 
anzugehören  scheinen ;  sie  schmecken  und  reagiren  sauer 
nnd  geben  mit  Amylum  und  Untersalpetersänre  die  Jod- 
reaetion. 

Wegen  an  geringer  Menge  dieser  Verbindung  habe  ich 

die  Analyse  noch  nicht  ausführen  können. 

Die  von  den  ausgeschiedenen  Krystallen  durch  Filtration 
getrennte  Flüssigkeit  liefert,  über  Schwefelsäure  im  Vacuum 
concantnrt,  Krystalle,  welche,  durch  öfteres  Umkrystallisiren 
aus  wässeriger  Lösung  gereinigt ,  schöne  durchsichtige  was- 
serhelle rhombische  Säulen  darstellen.  Dieselben  reagiren 
sauer,  schmecken  salzig  und  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
wie  auch,  in  absolutem  Alkohol. 

Die  Analyse  dieser  Krystalle  lieferte  folgende  Resultate  : 

L  0,4855  Grm.  der  zwischen  Fliefspapier  geprefstcn  Verbindnng 
gaben  mit  chromsaureni  Blei  verbrannt  0,3645  Grm.  Koh- 
lensAnre  und  0,1858  Grm.  Wasser,  entsprechend  0,0941 
Qrm.  Kohlenstoff  und  0,0206  Gnu.  Waifentoff. 

0,6877  Onn.  gabea  0,690eQnii.  JodiUber,  entipnoheod  0,8198 
Orm.  Jod. 

IL    0,4516  Grm.,  bei  100^  getrocknet,  gaben  mit  chromsaurem 
Bki  ▼«rbrannt  0,8426  Gm.  Kohlesiiiiie  und  0,1816  Gnn. 
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Wasser,  entsprechend  0^)934  Grm.  Kohlenstoff  und  0,0202 
Grm.  Wasserstoff. 

0,5450  Orm.,  bei  100^  getrocknet,  gaben  0,6513  Orm.  Jod- 
■über,  entsprechend  0,2979  Gm.  Jod. 

Diese  Werthe  ergeben  aber  als  den  einfachsten  Aus- 
druck der  Zusammensetzung  des  Körpers  -|-  JH, 
welche  Formel  verlang!  : 

bereeliiMit  gefonden 


I. 

IL 

iwiMlien  Fliel^piier 

bei  100« 

geprefiit 

getrocknet 

48 

80,79 

20,48 

20,69 

10 

4,88 

4,25 

4,46 

M 

14 

6,06 

8S 

18.86 

J 

126,88 

54,96 

54,41 

54,66 

280,88 

100,00. 

Zufolge  der  Analysen  betrachte  ich  vorläufig  den  durch 
Binwirhung  von  Jodäthyl  auf  Glycocoll  erhalleften  Kdrper 

als  Aetbylamidoessigsaure  von  der  Formel 


6(6H,  O 
H 


und  die  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Glycocoll  ent- 
standene Verbindung  als  Dimethylamidoessigsliore,  ausdrfick-  . 
bar  durch  die  Fonnel 


H 

Indem  ich  mir  vorbehalte,  später,  wenn  ich  die  Arbeit  werde 
beendigt  haben ,  genauer  auf  die  rationelle  Constitution  ein- 
sugehen* 

Wiesbaden,  den  10.  Mai  1863. 
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Dimorphie  und  Löbliclikeitsverhältnisöe  des 

Cholesterins ; 

von  Prof.  Beneke  in  Marbuig. 

Die  fdr  die  forensische  Medicin  wichtige  Teichmann*- 

sche  s.  g.  Häminprobe  auf  Blut  besteht  bekanntlich  darin, 
dafs  mao  ein  Minimum  der  auf  Blut  zu  prüfenden  Substanz 
auf  einem  mikroscopischen  Objectgiäschen  mit  Eisessig  er- 
hitzt. Sind  Blutkörperchen  in  der  Substanz  enthalten ,  so 
bilden  sich  unfehlbar  nach  dem  Erkalten  der  Essigsäure  sehr 
lierliche  mikroscopische  Nadelkryslalle  In  der  Umgebung  des 
Objects,  Krystalle,  die  in  der  Hegel  eine  leicht  gelltbraunliche 
Färbung  besitzen  und  schwer  mit  anderen  Krystallen  ver- 
wechselt werden  können. 

Die  Natur  dieser  Krystalle  ist  bis  dahin  unermittelt.  Es 
liegt  auch  nicht  In  meiner  Absicht,  darüber  Mittheilungen  zu 
machen.  Nachdem  ich  jedoch  behufs  anderweitiger  Unter- 
suchungen aus  getrocknetem  Ochsenblutkuchen  (ohne  Blut- 
serum) em  Aetherextract  von  honigweicher  Consistens  und 
gelbgraulicher  Farbe  gewonnen,  und  dieses  als  sehr  chule- 
sterinhaltig,  bei  Behandlung  mit  Zuckerwasser  oder  schwacher 
Kalilösung  auch  Myelin  formen  entwickelnd,  erkannt  hatte,  stellte 
leb  mir  die  Frage,  wie  sich  dieses  Extract  gegen  concen- 
trtrte  Bssigsiure  beim  Erhitzen  verhalte? 

Es  wurde  demnach  ein  Minimum  der  Extraclmasse  auf 
ein  Objectglas  gebracht,  mit  einem  Deckglaschen  bedeckt, 
Eisessig  zugefügt  and  Aber  einer  Spiritusflamme  leicht  erhitzt. 
Das  Resultat  dieser  Behandlung  liefs  es  zweiiellus,  dafs 
9Haffliiilu7Stalle'^  auf  diesem  Wege  nicht  zu  gewinnen  seien. 
Dagegen  bildeten  sich  sofort  beim  Erkalten  der  Essigsäure 
grolse  Krystallnadeln  in  der  Peripherie  des  Präparates,  die 
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in  Wasfer  darchaus  nicht,  in  Alkohol  kaum,  in  Aether  leichl 
Idflich  waren. 

Es  war  kaum  aweifelhaft,  dalli  diese  Krystallnadeln  reines 
Cholesterin  oder  Tiellelcht  dne  essigsaare  Cholesterinverbm- 
dang  seien. 

Um  darüber  Gewifsheft  zo  erlangen ,  wurde  ganz  reines 
Cholesterin  auf  einem  Objectglase  mit  einem  Deckglase  be- 
deckt, Bisessig  hinsugefflgt  und  erhitzt  Das  Cholesterin 
löste  sich  vollständig.  Sofort  aber  beim  Erkalten  erschienen 
die  schönsten,  seideglänzenden ,  mikroscopischen  Krystall- 
nadeln (sechsseitige  Prismen),  und  es  konnte  deren  Kry- 
staliisalion  unter  dem  Mikroscope  in  bester  Weise  verfolgt 
werden.  Bemerkenswerth  erschien  dabei,  dafs  sich  heim 
Erkalten  zunächst  kugelige  Massen  bildeten,  die  dem  von  nonr 
'beschriebenen  Myelin  durchaus  ähnelten,  aber  sehr  rasch 
in  die  krystallinische  Form  übergingen. 

Derselbe  Versuch  wurde  hierauf  im  Grofsen  wiederholt 
Etwa  0,5  Grm.  reines  Cholesterin  worden  mit  Bisessig  er- 
hitzt Das  Cholesterin  löste  sich  vollständig.  Beim  Erkalten 
der  Lösung  schössen  aber  rasch  die  schönsten  seideglänzen- 
den Krystallhüschel  an,  so  daik  schliefelich  die  ganze  Ldsnng 
eine  weiche  Krystallmasse  bildete.  —  Durch  Decantiren  der 
Aberschüssigen  Essigsaure,  so  wie  durch  Trocknen  an  der 
Luft  und  unter  einer  Glasglocke  neben  Kalkhydrat  wurde  die 
Krystallmasse  trocken  erhalten.  Erhitzt  entwickelte  die  Masse 
jetzt  aber  kenien  Geruch  nach  EssigsAure,  und  in  heifsera 
Alkohol  gelöst  liefs  sie  die  gewöhnlichen  bekannten  Krystall- 
formen  des  Cholesterins  wieder  erscheinen. 


•)  Siehe  Studien  über  das  Vprkommen,  die  Verbreitung  und  Func- 
tion von  QaUenbestaodtheilen  in  den  thierisohen  und  pflansUohen 
Oif  «niaiiimi ;  QtoAen  1862. 
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lUe  Löflliclikeil  des  Cholesterins  in  EisMig,  welche 
hiermit  bewiesen  ist,  war  bisher  meines  Wissens  nicht  be- 
kannt. Es  ist  dieser  Versuch  aber  auch  besser,  wie  jeder 
andere,  geeignel,  am  die  Dimorphie  des  Cholesterins  sa 

beweisen,  auf  welche  Virchow  bereits  im  XII.  Bande  seines 
Archivs  für  pathologische  Anatomie  S.  101  aufmerksam  ge* 
macht  hat 

Die  Auffindung  der  Löslichkeit  des  Cholesterins  in  Eis- 
essig führte  nun  sehr  bald  zu  naheliegenden  weiteren  Unter- 
suchungen ,  und  diese  ergaben ,  dafs  das  Chulesterin  in 
gleicher  Weise,  wie  in  Eisessig,  in  Buttersiure,  in  Valerian« 
sinre ,  in  Capron-  und  Caprylsinre  (in  letsteren  beiden  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur)  löslich  ist,  und  daraus  in  der 
Form  schöner,  langer,  hexaödrischer  Prismen  krystaUisirt 
In  31i[chsaure  ist  das  Cholesterin  kaum  löslich.  Oxalsäure 
ond  Glycolsaure,  die  ich  aus  hier  nicht  weiter  anzugebenden 
GrAnden  prflfle,  waren  ohne  Bhiflofs. 

Sehr  leicht  gelingt  es,  die  bezeichneten  Krystalle  durch 
Behandlung  zersetzter  Ochsengalle  mit  Bisessig  zu  erzeogen. 
Zwei  bis  drei  Tropfen  an  der  Luft  zersetzter  Galle  genügen, 
am  die  Krystalle  erscheinen  zu  lassen.  Mit  frischer  Galle 
gelingt  der  Versuch  nicht. 

Aach  aas  einem  itharischen  Gehimeztraot  (vom  Men- 
schen) kann  man  mit  Leichtigkeit  durch  die  angegebene  Be- 
handlung mit  Eisessig  die  Cholesterinnadeln  erzeugen  und 
aar  Anschaaang  unter  dem  Mikroscop  bringen. 

Marburg,  den  a  Mai  1863. 


108     Deviile,  über  das  Zerfallen  der  Kohlensäure 

Ueber  das  ZerMleu  der  Kohlensäure  und 
über  die  Dampfdieb teu ; 

von  H.  Samte" Ciaire  DeüUe  *). 

•  ( 

Ich  habe  in  den  letslen  sechs  Jahren  eine  Reihe  von 

Aufsätzen  veröffentlicht,  in  welchen  ich  die  Umstände  unter- 
sucht habe,  die  die  frenoillige  Zersetzung  der  Körper  beim 
Erhitzen  derselben  begleiten.  Ich  habe  vorgeschlagen ,  diese 
Brscheinung  dann  als  Zerfallen  (dissociation)  zu  bezeichnen, 
wenn  sie  theilweise  und  bei  einer  niedrigeren  Temperatur 
eintritt,  als  die  ist,  bei  welcher  die  Verbindung  durehau$ 
verstört  oder  vielmehr  vollständig  in  ihre  Elemente  zerlegt 
wird.  Die  Umwandlung  eines  snsammengesetzten  Körpers 
in  ein  Gemisch  weniger  zusammengesetzter  oder  einfacher 
Körper  ist  eine  wahre  Aenderung  des  Zustandes,  begleitet 
von  allen  den  Umstinden,  unter  welchen  die  Aenderungen 
des  Zustandes  vor  sich  gehen,  wenn  die  Cohäsion  allein  das 
Bedingende  ist.  In  der  That  ist  uberall,  wo  Warroeentwicke- 
lung  durch  Zersetzung  statt  hat,  die  Unveränderlichkeit  der 
Temperatur  der  auf  einander  einwirkenden  oder  sich  von 
einander  trennenden  Substanzen  eine  nothwendige  Bedingung 
des  Vorirangs ;  es  litiri^rl  dieser  allein  ab  von  der  Verliindungs- 
wärme  oder  der  latenten  Zersetzungswärme.  Aber  Alles  ist 
dabei  constanl  und  geht,  was  eüie  Verbindung  betriflit,  ver- 
gleichungsweise  wie  bei  der  Condensation  der  Dämpfe  vor 
sich,  auf  Grund  eines  Verlustes  an  einer  unveränderlichen 
Menge  latenter  Wftrme ;  und  was  eine  voUstöndige  Zersetzung 
betrifft,  wie  bei  dem  Sieden  der  Flüssigkeiten,  auf  Grund  der 
Absorption  einer  gewissen  Menge  latenter  Warme,  die  für 

*)  Compt.  read.  LVl,  729. 
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jede  sosammengesetzte  Substanz  eine  constante  ist  Ich  habe 
das  Zerfallen  oder  die  Zerset/juifr  unterhalb  der  fixen  Zer- 

setzungslemperatur  (iem  VerüauipiVii  einer  Flüssigkeit  unterhalb 
ihres  Siedepunktes  verglichen,  welche  Erscheinung  ncthwendig 
eine  anvollstandif^e  sein  mufs  und  für  welche ,  wie  weit  sie 
▼or  sich  geht,  je  nach  der  Temperatur  und  dem  Mittel,  in 
welchem  sie  statt  hat,  wechselt ;  und  ich  habe  Zerfallungs- 
Tension  die  relative,  mit  der  p^aiizen  der  Einwirkung  der 
Hitze  unterworfenen  Masse  verglichene  Menge  eines  Körpers 
genannt,  welcher  sich  in  seinem  eigenen  Dampfe  zersetzt. 

Ich  liabe  schon  das  Zerfallen  des  Wassers  bei  einer 
mafsig  erhöhten  Temperatur  nachgewiesen,  unter  Scheidung 
der  Elemente  desselben  mittelst  eines  Lösungsmittels  oder 
unter  Dazwischenkunft  einer  mechanisch  wirkenden  £rschei- 
muig.  Noch  leichter  gelingt  mir  diefs  mit  der  Kohlen- 
säure, wegen  des  Widerstandes,  welchen  der  Sauerstoff  und 
das  Kohienoxyd,  wenn  in  einer  grofsen  Masse  eines  indiffe- 
resten  Gases  vertheiU,  Ihrer  Wiedervereinigung  entgegen- 
stellen ;  es  ist  von  Vortheil  für  die  Strenge  meiner  Beweis- 
ftthmng,  dafs  dieses  Gas  Kohlensäure  selbst  sein  kann. 

Ich  nehme  eme  Porcellanröhre,  In  welche  Ich  eine  an- 
dere engere  und  mit  Forcelianstücken  gefüllte  einpasse. 
Dieser  Apparat  wird,  umgeben  von  einem  mit  Thon  gut  be- 
schlagenen Eisenrohr,  auf  eine  Temperatur  erhitzt,  welche 
ich  zu  etwa  1300"  schätze.  Man  leitet  durch  ihn  einen  Strom 
von  gans  reiner  Kohlensäure,  welche  aus  einem  Entwlcke- 
lungsapparate  kommt ,  dessen  Beschreibung  hier  keinen  Platz 
finden  kann.  Die  aus  dem  Apparat  ausströmenden  Gase  iäfst  man 
öb^  einer  kleinen,  mit  coneentHrter  Kallhiuge  gefüllten  Porcel- 
lanwanne  austreten,  in  welche  lange,  oben  geschlossene,  mit 
Kalilauge  geföUte  Röhren  eintauchen,  in  denen  man  das  Gas  auf- 
samniell  und  zugleich  von  der  uher  schüssigenKohlensjiure  befreit. 
Wenn  der  Apparat  die  richtige  Uitze  hat,  wird  die  Kohlensäure, 
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welche  mit  einer  Geschwindigkeit  von  7,83  Liter  in  der 
Stande  ihm  entströmt »  nicht  mehr  vollstindig  ahsorbiri  nnd 
es  sammeln  sich  zu  dieser  Zeit  20  bis  30  Cubikcenlimeter 
eines  stark  explosiven  Gasgemisches »  welches  eine  constanie 
Zosammensetaung  hat  und  enthfilt  : 

SMerttoff  80 

Kohlenoxyd  62,3 
Sttokstoff  7,7 

100,0  •). 

Leitet  man  dieselbe  Quantität  Kohlensäure  geradezu  durch 
die  Kalilauge  in  der  Wanne,  so  erhält  man  in  derselben  Zeit 
und  in  denselben  Röhren  1,4  Cubikcentimeter  Gas  yoq  der 
Zusammensetzung  : 

Sauentoff  Ii 
Büokstoff  86 

100, 

was  die  sufallige  Anwesenheit  von  Stickstoff  in  den  direct 

aufgesammelten  Producten  des  Zerfallens  der  Kohlensaure 
vollkommen  erklärt 

Ich  bemerke  noch,  dafs  dieser  Versuch,  so  einfach  er 
ist,  doch  nicht  erlaubt,  unter  Voraussetzung,  dafs  die  Tem- 
peratur bekannt  sei,  die  Zerfallungs-- Tension  der  Kohlen* 
sfinre  für  diese  Temperatur  su  berechnen,  denn  ein  Tbeil 
der  von  einander  getretenen  Gase  konnte  sich  während  des 
Brkaltens  wieder  vereinigen. 

Ich  will  hier  die  wichtigen  Versuche  besprechen,  welche 
neuerdings  Pebal**)  und  dann  Wanklyu  und  Robin- 
son ***)  kennen  gelehrt  haben. 


*)  Im  Mittel  mehiertr  flhwidnutimmqndec  Vewvoh«. 

Diese  Annalen  CXXIII,  199. 

•••)  Wanklyn  und  Robinson  (Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863,  177; 
Compt.  rend.  LVI,  547)  stellten  Versuche  über  die  Diffusion  von 
D&mpfen,  als  Mittel  zur  Uutertcbeidnng  swischen  schein b&ren 
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Pebal  erhitzt  Salmiak  in  einem  sinnreich  combinirten 
md  ülierall  yob  emem  Waaseratoffatrom  durcbatriebeneii  Ap- 
parat Eine  durch  einen  Aabealpfhipf  gebildete  poröse 
Schwddewand  theili  den  gaoxen  Apparat  in  awei  Mäifien 
mid  ermögttchl,  dafa  auin  in  der  einen  IMIfte  daa  Anflrelen 
von  ^ChlorwasserstofTsäure  (ohne  Zweifel  nur  in  geringer 
Menge,  da  nur  Lackmuapapier  ala  Reagena  angewendet  wurde) 
mid  in  der  anderen  Hfilfte  daa  Auftreten  von  AmnMMiiak  oon- 
atatireo  kann.  Der  Salmiak  wurde  also  bei  einer  Temperatur 
Yon  400  bia  600*^  (nach  meiner  Scbitsung)  durch  Diffnaion 


und  wirklichen  DAmpfdiohten ,  in  der  Art  daA  tie  die  An- 
wondnng  porOser  Scheidewände  rermieden,  weil  diese  (s.  B.  der 
ABheft  bei  Peb«rs  Verraeb  aber  dM  Zerfallen  des  Salmiak* 
beim  VerdainpiiBn)  in  hAherer  Temperatur  anf  die  an  düRindiren- 
dan  SahafeuuMO  MnelMBd  einwiitei  vad  ao  deeBaMltatuMiober 
meeheii  kfianea.  Bie  hMen  die  DiCtaiion  doieh  kuae  BShrea 
▼or  eieh  githmt.  Die  Bnbitanii  deren  Dampf  dnreh  einen  Diflli- 
■ioneTefinch  geprfift  werden  aoU,  bringen  ale  in  einen  etwa  600 
CnbikceBtimelar  Iksienden  QbMkolben,  deaien  etwa  lOlfillimeler 
weiter  Heia  in  einen  Saum  geateofct  iet,  doreh  welchen  daa  Gea, 
in  daa  der  Dampf  diflhndiien  aoH,  in  laagaamem  Strome  geleitet 
wird ;  der  ganae  Apparat  wird  wahrend  der  Daner  dee  Veranohea 
in  eiaem  Lnfibad  anf  einer  Aber  dem  Verdiohtongtpnnkt  der  an 
diAudireoden  Dampfe  Hegenden  Temperatur  erbaltiii;  naeh 
angeweaaen  langer  Dauer  dea  Yenncha  wird  der  Inhalt  dea  Kol* 
boiB  analjiirt  um  au  aekea,  ob  dnreh  die  Dühiloa  eine  TertiH 
demng  in  der  Znaammenaetaang  der  anr  Unteienchmig  genom- 
Inenen  Sabataaa  hewirlu  worden  war.  In  der  That  eigab  aich, 
dalh  durch  Dillhaion  dea  Dampfe  lon  waaaerhaltigem  Schwefel- 
■aorehydrat  In  atamephariMhe  Luft  Torsugnr^ae  leiehterer  Waa- 
aerdampf  wegging  und  daa  In  dem  Kolben  Bfickatindige  dann 
•ua  Sehwefelianrehjdrat  und  waaserfeaier  Schwefeiiiare  heatand; 
und  hei  der  Diftiaioa  dea  Ton  Phoiphoraaperchlorld  geBeferten 
Dampfea  in Kohlenalnregat  ging  freiee  Chlor  in  dieaea  über,  und 
daa  Iii  dem  Kolben  BSckatindige  enthielt  Phoaphofohlorflr. 

D.  JL 

*)  Der  Salmiak  greift,  wie  ich  gefunden,  den  Asbest  bei  niedriger 
Temperstur  nicht  an,  und  Wsnklyn  und  Robinsun's  Kritik 
dea  Pebai'soben  Yerfahreaa  iat  somit  niclit  begründet. 
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zersetzt  :  Pebal  hat  diefs  durch  eine  scharfsinnige  An  wen- 
dnrfgf  der  bewondemswflrdigen  Methoden  Grtham's  dar- 

grelhan.  —  VVanklyn  und  Robinson  haben  sich  ebenso 
auf  Diffusionserscheinungen  gestutzt,  um  mit  ganz  anders 
eingerichteten  Apparaten  das  Phosphorsuperchlorid  md  die 
gewöhnliche  Schwefelsaure  zu  zersetzen.  * 

Diese  Versuche  sind  an  sich  unbestreitbar;  aber  ich 
halle  die  Folijerunpfen ,  welche  man  aus  ihnen  g^ezogen  hat, 
nicht  für  richtig,  ich  werde  sie  in  der  Sprache,  welche 
Graham  selbst  in  die  Wissenschaft  eingefährt  hat,  er- 
lilaren. 

Wenn  man  zweifach -schwefelsaures  Kali  oder  Alaun 
der  Difftaslon  unterwirft,  so  können  sich  diese  Körper,  deren 
Existenz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gewifs  unbestreitbar 
ist,  nicht  in  einer  unbegrenzten  Menge  Flüssiglteit  verbreiten, 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  weil  die  Schwefelsaure  und 
das  schwefelsaure  Kali,  die  schwefelsaure  Thonerde  und 
das  schwefelsaure  Kali  ein  verschiedenes  Diflfosionsvermögen 
haben.  Die  verschiedenen  Abtheilungen  des  Gra hämischen 
Diffusion#apparates  enthalten  in  der  That  Salze  von  wechseln- 
der Zusammensetzung;  der  Alaun  und  das  zweifach -schwe- 
felsaure Kali  werden  durch  DilFusion  zersetzt.  Es  wirkt  hier 
somit  eine  wahre  Kräfte  welche  die  Scheidung  der  Bestand- 
theile  bewirkt  und  die  (denn  sie  ist  beträchtlich)  in  der 
Erklärung  der  von  Pebal  und  Wanklyn  u.  Robinson 
beschriebenen  Erscheinungen  nicht  vernachlässigt  werden 
duilLii.  Dieselbe  Betrachtungsweise  ist  in  der  That  för  den 
Fall  anwendbar,  dafs  Dampfe,  deren  Bestandtheile  ein  ver- 
schiedenes Diffit9ums*  oder  Transpiraiümivemögen  besitzen, 
in  Gase  diffundiren.  Das  neue,  durch  Graham  eingeführte 
Zersetzungsmittel  ist  in  der  That  ein  so  kraftiges,  dafs  man 
jetzt  nicht  mehr  die  unter  seinem  Einflufs  vor  sich  gehenden 
Zersetzungen  als  freiwiUige  betrachten  kann.   £s  beweisen 
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diese  keioeewegs,  dafs  der  Salmiak,  die  Schwefelsiore ,  das 
Phospbemiperehlorid  m  ihrem  eigenen  Dampfe  bei  den  von 
jenen  Forschern  angewendeten  Temperaturen  zerseUbar  seien« 
Marignae's  Versacke  kaben  besflglick  der  Sckwefelsinre 
Tiel  mehr  Beweiskraft,  aber  sie  zeigen  auch,  dafs  diese  Zer- 
selsung  nur  sehr  schwach  ist. 

CanniBzaro  und  H.  Kopp  *)  sind  die  ersten,  welche 
gestützt  auf  meine  Versuche  über  das  Zerfallen  zu  zeigen 


*)  Ich  habe  (Siese  Annalen  CV,  898)  dar«i  erinnert,  daOi  Biaeaia 
und  Gerhardt  echon  firflher  die  Ansieht  ausgesproehea  hatten, 
die  eeheinbare  Dampfdichte  dnea  Körpers  kdnne  in  WirkHehkeit 
die  Diehte  eines  Gemenges  Ton  Zersetsungsprodnoten  sein,  in 
welehe  der  nntersiiehte  K8rper  bei  der  Verflaohtigong  serftllt. 
Unabhängig  TonCannisiaro  und  mir  bat  auch  Kehn  14  (diese 
Annalen  CVI,  148)  die  Ansieht  «OBgesprocben ,  es  mdchten  die 
dem  Tjrpni  NB,  +  HCl  sogehBrenden  Bnbstansen  bei  dem  Ver- 
flficbtigen  so  swei  gas-  oder  dampflförmigen  Körpern  zerfallen, 
die  bei  Teroperatoremiedrigung  sich  wieder  vereinigen ;  und  er 
erinnerte,  als  an  ein  ein  solohet  Zerfallen  mit  Sicherheit  bewei- 
sendes Beispiel,  an  das  Tetrftthylammoniumjodid ,  daa  beim  Er- 
hitsen  zn  Triftthylarain  und  Jodäthjl  zerfallt,    welche  beiden 
Körper  zu  gesonderten  Schichten  überdcatilliren  aber  sich  dann 
bald  wieder  zu  der  ursprünglichen  Verbindung  vereinigten,  so 
dafs  es  den  Anschein  Laben  kann,  als  ob  diese  Verbindung  ohne 
Zersetzung  flüchtig  sei  (vgl.  diese  Annalen  LXXVIII,  259).  Was 
der  Erkläiang  abnormer  Dampfcondensationen  durch  die  Annahme, 
man  habe  nicht  die  Dichtigkeit  eines  unzcrsetzten  Dampfes  son- 
dern   die    Heiner  Zerfallungs- Froducto   bestimmt,    ferner  noch 
Wahrscheinlichkeit  gab,  war,  dafs  sie  sich  nicht  etwa  blofs 
für  Fälle,    nach  welchen   eine  Condensation   auf  8  Vol.  statt- 
haben soll,    sondern   auch   für  andere   anwendbar  zeigte;  ich 
erinnere  an  das  carbauiinsaure  Ammonium ,   welchem  nach  U. 
Bosens  and  B  ine  au 's  übereinstimmenden  Ermittelungen  der 
Dampfdichte  für  die  Formol  €N,IIqOo  eine  Condensation  auf 
12  Vol.  zukäme,  gerade  so  wie  wenn  es  beim  Verdampfen  zu 
GO2  f4  Vol.)  und  2  NH,  (8  Vol.)  z<  rfiele.  —  Ohne  dafs  diefs 
über  das  ThatsHchliche ,    ob  und  in   welchen  Fällen  abnorme 
Dampfcondensationen  nur  scheinbar  seien  und  auf  dem  Zerfallen 
der  betreffenden  Verbindungen   beruhen ,  entschiede ,  darf  man 
Tielieicht  doch  in  Zweifel  aielieo,  ob  wirklioh  die  Zersetsang  von 

Anwl.  d.  Chsaite  v.  Pia»  OXXVII.  »4.  1.  B«ll.  8 
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sachten,  dafs^  selbst  die  ooinplicirtest  zusammengesetaiea 
Dfimpfe  niemals  eine  Condensation  von  i  Aeqnivalent  «of 
8  Volume  reprasentiren  können.  Ich  mufs  zunächst  bemerken, 
dafs  die  Zahl  der  hierhergehörigen  Sabstanzen  jetzt  eine 


Verbindungen   durch  Diffusion   ihrer  Lösungen  in  überstehende 
Fltisäigküit  und  die  Zersetzung  von  Dämpfen  durch  das  ungleiche 
Diffusionsvermögen  der  in    ihnen   anzunehmenden  Bestandtheiie 
so  vergleichbare  Vorgänge  seien,   wie  Devillo  diefs  hinstellt; 
man  darf  allerdings  fragen ,  ob  überhaupt  eine  Zersetzung  von 
DUmpfen  durch  den  genannten  Unistand   anzunehmen   sei,  oder 
ob  es  nicht  in  der  That  gröfsere  Wahrsclieinlichkeit  für  sich 
habe,  in  der  ungleichen  Diffusion  verschiedener  Hubstanzen  aus  ! 
dem  Dampf  Eines  Körpers  einen  Beweis   dafür   zu   sehen  ,  dafs 
dieser  Körper  einer  vorausgegangenen  Zersetzung  zu  jenen  Sub- 
stanzen unterworfen  war.    Bei  der  Zersetzung  von  Verbindungen  i 
bei  Diffusion  der  Lösimgcn  derselben  in  eine  Flüssigkeit  ist  die 
cheraisclie  Nanir  der  letzteren  und  wohl  die  Affinität  derselben 
zu  den  iiestandtheilen  der  Verbindung  von  Einflufs;  es  ist  wahr- 
scheinlich,  dafs  hier  erst  eine  Zersetzung  der  Verbindung  durch  : 
die  Flüssigkeit  stattfindet  und  diese  Zersetzung   sich  in  der  un- 
gleichen Diffusion   der  ausgeschiedenen   Substanzen  kund  giebt. 
Die  Geschwindigkeiten,  mit  welclien  sich  verschiedene  Gase  durch 
enge  Oeffnungeu  in  ein  anderes  Gas  verbreiten,  hängen  aber  ab 
von  den  specifischen  Expansivkräften  respect.  den  Dichtigkeiten 
der  Gase,  und  es  ist  —  wenn  es  sich  um  Gase  handelt,  die  unter 
den  Versuchsumständea  sich  nicht  za  Verbindungen  nach  be>  j 
■timmten  Proportionen  vereinigen  —  nicht  nachgewiesen  ,   dafs  j 
die  chemische  Natur  der  Gase  Ton  Einfluüi  auf  die  Geschwindig- 
keit sei,  mit  welcher  sie  sich  in  einander  verbreiten ;  nur  wo  der  | 
Uebergang  der  Gase  durch  lange  enge  Röhren  statt  bat  und  die 
Hindernisse,  welche  die  Wandungen  der  Kanäle  der  Bewegiing  ' 
der  Gase  entgegensetzen,  mit  in  Betracht  kommen,  xeigt  sich  eia 
Einflufs  der  chemischen  Natur  der  Gase.    Es  erinnert  etwas  «a 
die  Annahme  der  prädisponirenden  Verwandtschaft,  wenn  man 
annimmt,  dafs  aus  einer  dampfförmigen  Verbindung  Bestandtheiie 
sich  im  freien  Zustand  ausscheiden  lediglich  auf  Grund  einer 
Verschiedenheit  im  physikalischen  Verhalten  ,  die  erst  für  sie 
cxistirt,    wenn  sie    den    freien  Zustand  wirklich  angenommen 
haben,  aber  nioht  so  lange  sie  in  einer  obemiaohen  Verbindung 
enthalten  sind. 
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80  beträcliUiche  ist,  nach  neuen  Versuchen  welche  Troosi 
«■4  ich  nichsteos  Teroffentlichen  werden,  dafe  et  kaum 

mehr  als  logisch  erscheint,  nun  die  experiniental  festgestell- 
ten ThatMchen  darauf  hin  als  unzuUssig  zurückzuweisen, 
weil  alle  eine  Condensation  auf  8  Volume  repräsentirenden 
Körper  als  unter  den  Umstanden,  wo  ihre  Dampfdichte  be- 
stimmt wird,  zersetzt  zu  betrachten  seien.  Es  wird  anfiier'- 
dem  diese  Betrachtungsweise  gefährlich,  wenn  sie  nur  dazu 
dient,  Yermathiuigen  über  die  atomistisohe  Constitution  der 
chemischen  Verbindungen  zu  unterstützen.  Ich  habe  es  defii- 
baib  für  nothig  gehalten,  bezüglich  dieses  Gegenstandes  einen 
allen  Zweifel  heben  Versuch  anzustellenden. 

In  einen  äufserlich  mittelst  Oaecksilberdampf  unverin- 
derlich  auf  350^  erhitzten  Raum  bringe  ich  ein  Luflthermo- 
meter,  welches  sich  bald  mit  den  Wandungen  in  Gleichge- 
wicht setzt.  Dann  lasse  ich  rasch,  durch  zwei  von  einander 
gesonderte  Röhren,  iqit  gleicher  Geschwindigkeit  einerseits 
Chlorwasserstoffgas  und  andererseits  Ammoniakgas  einströmen. 
In  dem  Augenblick,  wo  die  Gase  sich  verein  in  en,  strömt  Luft 
mit  Heiligkeit  aus  dem  Luftthermometer,  was  eine  rasche 
Temperaturerhöhung  anzeigt;  und  wenn  man  die  Röhre  des 
Thermometers  in  dem  Augenblicke  schliefst,  wo  die  Ent- 
wiekelnng  Ton  Dampfen  hinreichend  reichlich  ist,  so  ergiebt 
sich ,  dafs  .die  Tempenitur  des  Ranmes  bis  auf  894,5®  gestie- 
gen war,  obgleich  die  Wandungen  desselben  durch  die  sie 
umspülenden  Quecksilberdämpfe  einer  stetigen  Abkühlung 
auf  SoO*^  ausgesetzt  waren. 

Also  erleidet  nicht  blofs  der  Salmiak  bei  394,5"  keine 
Zersetzung,  sondern  seine  Bestandtheile  vereinigen  sich  bei 
dieser  Temperatur  unter  einer  Wärmeentwickelung,  welche 
ohne  Zweifelt  viel  betricktUcher  ist,  als  es  die  oben  angeführten 
Zahlen  vermuthen  lassen  mochten.  Nun  haben  wir  bei  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  des  Salmiaks  bei  350",  im  Queck- 
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silberdaropf,  dieselbe 1,00  gefunden,  wfihrend  die  für  eine 
Condensation  auf  8  Voliune  sich  theoretisch  berechnende 

Dampfdichte  0,93  ist. 

Dieser  Verduch  zeigt,  wie  man  yorsichtig  sein  mnfs, 
bevor  man  die  Resultate  der  Erfahrung  als  unzulässig  zu- 
rückweist, weil  sie  mit  atomistischen  Theorieen  in  Wider- 
spruch stehen,  welche  gewifs  als  Führer  auf  neuen  Bahnen 
der  Wissenschaft  vortrefTUch  sind,  die  man  aber,  wie  die 
Geschichte  ihrer  Wandlungen  lehrt,  doch  nur  als  wesentlich 
vorübergehende  anzusehen  hat. 

Ich  werde  in  einer  demnächstigen  Mittheilnng,  in  meinem 

und  Troost's  Namen,  die  Resultate  einer  grofsen  Experi- 
mentaluntersuchung  über  die  Dampfdichten  veröifentiicheii, 
deren  Endergehnifs  ist,  die  in  die  Wissenschaft  durch  Gay- 
Lussac,  Dumas,  Mitscherlich  und  Cahours  einge- 
führten grofsen  Tbatsachen  noch  mehr  su  yerallgemeinem. 


AualyBeu  von  Föhren-  und  Fichtenholz  nebst 
Streu  und  Erde  aus  dem  Forstbezirke  von 
Kloster  Heilsbronn  bei  Ansbach; 

von  L,  Roesler. 


Föhrenholz.  —  100  Gr m.  des  lufttrockenen  Holzes  ver- 
lieren bei  100»  C.  19,972^  Wasser  und  liefern  0,7385  Asche ; 
in  100  Theilen  dmelhen  sind  enthalten  ? 
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Kalk   S0,8860  80,ft998  nach  Abzug  von 

^   »0.1661  16.>0T6  '^"l^rKohu""" 

Natron   3/J343  6,7779 

Chlornatriom    ....  1,4390  2,1134 

MagneaU   4^4886  6,6iU 

llangmnoxjdnlo^d  .  .  5,6818  8»1878 

Pbotphon.  BiMDOxyd   .  8,40S8  9,4084 

Eisenoxyd   3,4060  5,0020 

Schwefels&iure  ....  8,5201  5,1696 

KiMcliiiire   8,8087    '  18,0480 

Kobkadtan    .       .  .  84,0018  » 

%tmA  oad  KoU»  .  .  .  7,0079  — 

100,0000  100,0000. 

F'öhrmuireuatehiem 

Kalk   1,8001  18,8499  nach  Abaiig  tou 

Kafi   0,1004        0,8967  '^•'*^J;;;;f"^;;i^f*"^ 

Natron   0,4743  8,8866 

Chlornatrium    ....  0,0967  0,7759 

llagneaU   0,6046  4,8699 

Manganosydiüozyd   .  .  1,8909  11,7688 

Phoaphon.  Saenoxjd    .  0,4989  8,4488 

Baenoxyd   1,7779  14,2669 

Schwefelaiiiz«  .   .   ,   •  0,2329  1,8699 

Kiaaalaim   6,6864  46,4898 

KoklaoiSiiia    ....  0,1187  — 

Band  und  Kohle   .   .   .  87,5383  — 

100,0000  100,0000. 


Yerinste  von  2,359  ond  1,^7  pC.  bei  den  Analysen  der 
beiden  Holsascben  wurden,  nm  nacb  Abzog  von  Koblensinre, 

Sand  und  Kohle  runde  Zahlen  zu  bekomiDen,  im  Yerhaitnifs 
naf  die  einielnen  Bestandlheüe  berecbnet;  eben  80  wurde 

bei  den  Analysen  der  Sireuaschen  verfahren. 


118 


BoesUTf  Analysen  van  Föhren^ 


Erde  vom  Besiande  det  Fahren, 
In  100  Theilen  bei  100^  C.  getrockneter  Erde  sind  eiit- 
halten  : 

fKali    0,208 

Natron   0,267 

Kalk    0,306 

in  Salz-     Magnesia   0,250 

§äm      ITbonerdo   0,785 

1Ö8^        |Ei8eD0zyd    0,727 

lieh  3,798  Manganoxyduloxyd   0,341 

Schweftlsjlnre   0,408 

Phoäphursäuru   0,261 

KieMlflftmtt   0,SS7 

[Kali   0,084 


anorganische 
fiestandtheile  . 
97,14 


organi- 
sche Be- 
fltand- 


m 

Salz- 
säure 
nn- 
löt- 

Ueh98,842 


durch  concentrirte 
Scbwelelsäure 
anftebliellibMr 


dnreb  Siuren  nn- 
lersetabar 


Natron    ....  0.029 

Kalk   0,103 

Thouerdo    .    .    .  3,020 

Biaenoxyd  .   .   .  0,827 

Manganoxydaloxyd  0,098 
Phospbon&ai« 
Kali   .  . 


Natron  . 
Kalk  .  . 

Thonerde 

Eisen  oxyd 
.Kieaelsäure 


2,86 

100,00. 


0,615 
0,493 
0,617 

2,643 
0,178 
77,326 

89,108~ 


AuDserdem  wurden  in  100  Theilen  bei  100*^  C.  getrock- 
neter Brde  0,835  KoUen^nre  und  0,016  Chlor  gefunden ,  so 

dafs  die  Zusammenstellung  der  einzelnen  Analysen  folgende 
Zahlen  ergiebt  : 


KaU  

0,907 

Natron  ...... 

0,772 

Chlomatriam  .... 

0,029 

Kalk  

0,926 

M  agneda     .  .  *  .  . 

0,250 

Tbonerde  

6,898 

EiMQOxyd  

1,988 

Maogaaoxydukixyd  .  . 

0,869 

Söhwefelflion      .   •  . 

0,408 

PhoaphorBlore  .... 

0,261 

Kohlenaiiire  .... 

0,886 

Kieaelaiiife  .... 

77,668 

oiganisohe  Beataodtbdle 

8,860 

98,810. 
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Penier  sei  noch  benerkt,  dafe  lOD  Gnn.  der  lafHrockenen 

Erde  bei  100*^  C.  1,19()  Grni.  Wasser  verlieren,  und  dafs 
Wasser  aus  100  Theilen  der  lufttrockenen  £rde  0^127  an* 
orfranische  Bestandtlielle  und  0^298  organische  BestandtheUe 

auflöst 

F%ekt0HhoU. 

iOO  Grm.  des  kifUrockenen  Holses  Terlieren  bei  100^  C. 


14,515  Wasser  und  liefern  1,1093  Grm.  Asche ;  in  100  Theilen 

derselben  sind  entlialten*: 

Kali  

.  15,7148 

6,1363 
.  8,5432 

21,9845  mob  Absng  tob 

a^QAv  KoblensAure,  Sand 
und  KoUe. 

11,9525 

i/Dionuitniun    •  •  . 

0,5826 

0,7461  • 

1,2076 

1,6894 

.  10,9066 

15,2588 

11,5277 

16,1274 

.  5,0298 

7,0867 

SMIW0I0IMIIITO         ■  • 

.  7^017 

10,0758 

.  4,6790 

6,5461 

Kooiensatird      .    .  • 

.  22,7951 

objxCl  und  A.ooie   •  . 

.  5,7262 

100,0000^ 

Fichtenstreuaaohe, 

Kalk  

KaU  

Nitroii  

.  3,0570 
.  1,0384 
4,1450 

8,7078  nach  Abzug  von 
o  aaii&  Kohlensäure,  Sand 
2.9986      nnd  Koble. 
11,7499 

GUomatrinm    .   ,  . 

.  0,1978 

0,5681 

Magnesia  .... 

.  0,9341 

8,6607 

lianganoxydalozyd  . 

.  4,0653 

11,5799 

Pbospbon.  Eisenoz/d 

.  1,1867 

8,8868 

Bifeooxyd  .... 

.  2,5912 

7,8809 

Sebwefebiore  .   .  . 

1,8884 

8,9415 

Kieselsäure  .... 

.  16,5132 

47,0373 

KoblensUure      .    •  • 

.  0,0153 

8«id  und  KoUe  •  • 

.  64,8781 

100,0000 

100,0000. 
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Modaler t  Analjfsen  von  Föhren- 


Die  Holzascheii  worden  in  der  Weiife  dargestellt,  dalg 
ein  etwa  5''  hoher  Ovoi^hnitt  des  Stammes  sammt  Rinde 

durch  Hobeln  zerkleinert  wurde  und  die  erhaltenen  Spane 
aaf  flachen  Bisenschalen,  über  welchen  zur  Beförderung  des 
Luftzuges  Lampencylinder  angebracht  waren ,  verbrannt  wur- 
den ;  die  so  erhaltene  Asche  wurde  dann  auf  Platinschalen  in 
ein^  MoflTelofen  gebracht  und  mehrere  Standen  lang  einer 
schwachen  Rothglühhitze  ausgesetzt;  in  ähnlicher  Weise 
wurde  auch  die  Streuasche  erhalten.' 

Erde  vom  Bestände  der  Fichten. 
In  100  TheUen  bei  100<^  C.  getrockneter  Brde  sind  enl- 
halten  : 

rKali   0,521 

Natron   0,265 

Kalk    ........  0,407 

Magnesia      .    .        .    .    .  0,196 

ThoDorde   0,932 

Bisenoxjd   1,S04 

Maaganraydiil- 

oxvd   0,213 

Schwefelsaure   0,162 

rhos^bursäure   0,170 

IKiMeblnre   0,216 

rKali      .   .    .  0,027 

Natron  .    .    .  0,016 

Kalk     .    .    .  0,106 

Tbouerde  .    .  2,965 

EimasTd    .  0,4S2 
Manganoxydnl- 

oxyd      .    .  0,018 

Pbosphoraftore  0,018 


anorganische  Be- 
•tandtheile  95,68 


in  Bfthfiare« 

lösUoh  4,826 


inBda- 
•inre 

unlös- 

licb  91,854 


diifob  oon« 

centrirte 
Schwefel- 
säure  auf- 
tcbliefsbar 


darcb  ßftu- 
ren  unzer- 
Mtobar 


KaU 

Natron  .  . 
KaUc    .  . 
"^Tbonerde  . 
I  Eisenoxyd 
[Kieselsttare 


0,857 
0,208 
0,606 

1,875 

0,826 
76,749 

88,483 


organische  Bt- 
■tnndthdle  4,42 

100,00. 

In  100  Thailen  bei  100*^  C.  getrockneter  Erde  wurden 
femer  gefunden  3^  Kohlensfture  und  0,098  Chlor. 

Die  Zusammenstellung  der  einzelnen  Analysen  ergiebt 
folgende  Zahlen  : 
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Xidl   1,406 

Hftlroii   0^408 

Chloraatriuin    .   .   .   .  0,161 

Kalk   1,119 

llAgnesia   0,196 

Tbonerdc        .   .  .   .  6,772 

fiwnoxjd   1,069 

Manganoxydnlozyd   .    .  0,281 

Bchwefels&ure  ....  0,162 

Phoiphonftsce  .  .  •  •  0,188 

KohleniRim    ....  8,886 

KieMlfinra   76,066 


organische  Bestandtbeile  4,420 

06,806. 

100  Grm.  der  lufttrockenen  Erde  verlieren  bei  100*  C. 
1^  Grm.  Wasser. 

Wasser  löst  aas  100  Theilen  der  lofltrockenen  Erde 
0,0978  anorganische  Bestand  Iii  eile  und  6,306  organische  Be- 
standlheile. 

Die  Analysen  der  beiden  Streuascben  wurden  im  chemi- 
schen Laboratorium  zu  Erlangen  unter  Leitung  des  Herrn 
Prof.     Gornp-Besanes  gemacht,  die  übrigen  Analysen 

im  chemischen  Laboratorium  zu  Göttingen  vollendet. 


Ueber  die  inactiven  Gamphersäuren ; 

von  J.  ChaiUard*). 


Ich  habe  vor  einigen  Jahren  die  Bigenschaflen  dner  aus 
der  Matricaria  erhaltenen  Campherart  kennen  gelehrt,  welche 


•)  Gompt  leiid.  LVI,  608. 
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sowohl  bezfiglich  der  physikalischen  als  der  chemisclieii 

Eigenschaften  mit  <ieni  Canipher  aus  Japan  identisch  ist,  aber 
die  wesentliche  Eigenthümlichkeit  zeigt,  dafs  sie  die  Polari- 
sationsebene des  Lichtes  genau  eben  so  stark  nach  lmk§ 
dreht,  wie  der  gewöhnliche  Campher  nach  rechts.  Diese 
beiden  Campherarten  geben,  nach  gleichen  Crewichten  ge- 
mischt, einen  optteeh  voHkommen  inaetiven  Campher,  welcher 
zu  ihnen  in  der  Beziehung  steht,  wie  die  Traubensäure  zu 
den  zwei  optisch  sich  entgegengesetzten  Wemsdoren«  Ich 
habe  ferner  angegeben,  dafs  man  durch  Behandlung  des 
linksdrehenden  und  des  optisch  inactiven  Camphers  mit  Sal- 
petersäure Camphersfturen  erhiilt,  welche  dieselbe  Zusam- 
mensetzung und  dieselben  Eigenschaften  haben,  wie  die 
gewöhnliche  rechtsdrehende  Camphersäure.  Doch  zeigen 
diese  yerschiedenen  Säuren  in  optischer  und  krystallogra- 
phiscber  Beziehung  Unterschiede  derselben  Art,  wie  die, 
welche  die  von  Pasteur  so  gut  untersuchten  verschiedenee 
Weinsäuren  von  einander  verschieden  sein  lassen. 

Von  den  zwei  neuen  Reihen,  welche  ich  entdeckt  habe, 
besteht  also  jede  aus  drei  Gliedern  :  dem  optisch  rechta- 
drehenden,  dem  optisch  linksdrehenden,  und  dem  der  Trau- 
bensaure entsprechenden  oder  in  Folge  der  Vereinigung  der 
beiden  ereteren  optisch  inactiven.  Es  blieb  noch  übrig,  das 
vierte  Glied  :  das  seiner  Constitution  nach  inactive,  zu  fmdea; 
auf  diese  Substanz  möchte  ich  hier  aufmerksam  machen,  und 
^zugleich  auch  will  ich  bezüglich  der  der  Traubensäure  ent- 
sprechenden Cauiphersäure  oder  Paracamphersäure ,  auf 
welche  Ich  bisher  nur  hingewiesen  habe,  hier  die  Darstei- 
lungsweise  und  die  Eigenschaften  mittheilen. 

Camphereäuref  welche  in  Folge  der  Vereinigung  der  op- 
Heek  entgegengeeeteien  CampheriiUiren  inaetio  iti;  Paraeaa^ 
phersäure  oder  der  Traubenaäure  entsprechende  Camphersäure» 

—  Diese  Säure  erhält  man  entweder  durch  directe  Oxydation 
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Aes  der  Traabensftare  entsprecbenden  Cempbers,  oder  darcb 

Zusammenbringen  der  recht.sdrthenden  und  der  linksdrehenden 
Gaapbmiiire  nacb  gleichen  Gewicbten.  Die  nach  diesen  • 
beiden  Verfahren  erhaltenen  Säuren  zeigen  nicht  den  prerin^r- 
sten  Unterschied.  Mischt  man  concentrirte  allioholische  Lü- 
sangen  der  beiden  optisch -entgegengeselxten  8loren,  so 
entsteht  sofort  ein  rtMchlichfr  weifser  iViederschlag  und  zu- 
gieich  findet  efaie  erhebliche  Temperaturerhöhung  statt;  bei 
einem  meiner  Yersuche  stieg  die  Temperatur  um  mehr  als 
30*^  über  die  der  Umgebung. 

Die  Faraca'mpbersfiure  ist  weit  weniger  loslich  als  die 
genannten  isomeren  Sinren ;  iOO  Th.  Alkohol  lösen  von  ihr 
33  Th.,  100  Th.  Aetber  28  Th.,  100  Th.  Wasser  nur  1  Ib., 
und  in  Chloroform  ist  sie  noch  weniger  löslicb. 

Abgesehen  von  diesen  Verschiedenheilen  in  der  Löslich- 
keit und  ihrer  vollständigen  Wirkungslosigkeit  auf  das  poU- 
risnrte  Licht  zeigt  die  Paracamphersaure  grofee  Aehnlichkeit 
mit  den  beiden  optisch -activen  Camphersäuren ;  sie  hat  die- 
selbe Zosammensetsung  und  dasselbe  SattigungsvermÖgen  fOr 
Basen.  Sie  ist  schwieriger  in  Krystallen  m  erhalten;  diese 
gehören  indessen  dem  schief- rhombischen  System  an  und 
zeigen  keine  Spur  von  Uemiedrie. 

Die  paracamphersauren  Salze  der  Alkalien  sind  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  nicht  krystallisirbar.  Der  para- 
camphersaure  Baryt  scheidet  sich  in  Form  kleiner  prismati- 
scher Nadein  aus  und  erfordert  etwa  10  Th.  Wasser  zur 
Lösmig. 

Lftfst  man  ein  Gemische  von  10  Th.  Paracamphersaure, 
20  Th.  wasserfreiem  Alkohol  und  5  Th.  Schwefelsäure  lang- 
sam kochen,  so  erhilt  man  emen  Ruckstand,  der  anf  Zusatz 
von  Wasser  eine  ölige  Substanz  abscheidet.  Diese  sehr  zahe, 
eigenthümlich  riechende,  in  Wasser  untersinkende  Flüssig- 
keit wird  durch  die  Wärme  zu  Paraoamph^rtäure-Aether 
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und  wmerfreier  Paracamphersiiire  Eenetat  IHese  beiden 

Körper  können  mittelst  siedenden  Alkohols  von  einander  ge- 
trennt werden;  aus  der  Lösung  scheidet  sich  bei  dem  Er- 
kalten derselben  die  wasserfrde  Sflure  ans,  wibrend  der 
Aether  gelöst  bleibt  und  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch 
Wasser  ausgeschieden  werden  kann. 

Die  wasserfreie  Säure  krystallisirt  —  bei  Anwendung 
von  Chloroform  als  Lösungsmittel,  von  welchem  100  Th. 
etwa  2b  Th.  lösen  —  in  kleinen  Nadeln.  100  Th.  Aether 
halten  4  Th.  und  iOO  Th.  Alkohol  nur  IVt  Th.  in  Lösung. 
Die  Zusammensetzung  und  die  Krystallform  sind  gerade  so, 
wie  bei  der  rechtsdrehenden  und  der  linksdrehenden  wasser- 
freien Säure. 

Der  Paracamphersfture- Aether  ist  ein  farbloses »  stark 

riechendes  Oel ;  er  kommt  bei  270  bis  275'^  ins  Sieden ;  sein 
spec.  Gewicht  ist  bei  15*^  ==  1,03. 

Der  Constitution  nach  optisch  rnactive  Camphertäure,  — 
Behandelt  man  den  Paracamphersäure- Aether  mit  siedender 
concentrirter  Kalilösung,  so  Eerfdllt  derselbe  zu  Alkohol  und 
einer  inactiven  Säure,  welche  von  der  zur  Darstellung  des 
Aethers  angewendeten  verschieden  ist.  Diese  Säure  ist  näm- 
lich pulverforroig,  unkrystallisurbar,  fast  ganz  unlöslich  ui 
den  verschiedenen  gewöhnlich  als  Lösungsmitteln  angewen- 
deten Flüssigkeiten.  Sie  bildet  mit  den  Alkalien  nichi- 
kry stallin isch 6 Verbindungen;  die  mit  dem  Ammoniak  gebildete 
ist  sehr  löslich  und  zersetzt  sich  beim  Concentriren  der  Lö- 
sung. Diese  Säure  ist  schmelzbar  und  subliroirt  unter  Ver- 
lust von  Wasser,  während  ein  anderer  Theil  sich  zersetzt. 
Sie  besitzt  kein  Rotationsvermögen,  so  viel  sich  bei  Anwen- 
dung einer  Lösung  in  Chloroform  in  einer  500  Millimeter 
langen  Röhre  urtheiien  liefs.    Sie  enthält  nach  zwei  Analysen  : 


Kohlenstoff 
WAMentoff 


69,7  pC. ;      68,9  pC. 
S|6   9  S»l   »  • 
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Als  ich  früher  die  büctirität  des  Campbers  gewiaser 
Labiaten  nachwies,  sowohl  an  den  Ton  mir  aas  Garten- 
Lavendel  dargestellten  Campher  als  mittelst  einiger  Gramme 
dieses  Products,  welche  ich  Hm.  Biot  verdankte,  fragte 
ich  mich,  ob  diese  Unwirksamkeit  auf  der  eigenthdmlichen 
Natur  der  Molecule  beruhe  oder  auf  der  Vereinigung  zweier 
Svbstanzen  Ton  entgegengesetstem  RotationsYermdgen,  eues 
rechlsdrehendon  und  eines  linksdrehenden  Camphers,  welche 
nach  gleichen  Mengen  zusauunenUretend  eine  optisch  unwirk- 
same Yerbhidung  geben  würden.  Die  Umwandlung  des 
Lavendelcamphers  zu  Camphersaure  hat  mir,  wie  ich  glaube, 
diese  Frage  su  beantworten  geslattet;  die  so  erhaltene  Siure 
war  mit  der  in  der  oben  angegebenen  Weise  direct  erhal- 
tenen vollkommen  identisch. 

Die  Wissenschaft  ist  ahK>  jetzt  im  Besitze  von  zwei 
neuen  Substanzen,  dem  Campher  und  der  Camphersaure, 
welche  ein  aulTaUendes  Beispiel  für  die  Bxistenz  solcher 
Modücationen  bieten,  wie  sie  Pasteur  durch  seine  Ent- 
deckungen bezüglich  der  Weinsäure  kennen  gelehrt  hat 


Wer  ist  der  erste  Entdecker  der  Eigenschaft 
der  Dammerde,  Mistjauclie  und  Salze  zu 

binden  ? ; 

von  F.  Mohr. 


H.  S.  Thomson  und  Huxtable  machten  vor  1850  die 
Beobachtung,  dafs  Mistjauche  bei  Berührung  mit  Lehmboden 
ihre  Farbe  und  ihren  Geruch  verliert,  und  Thomson  gab 
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an ,  dafs  AmiDoniak  unter  gleichen  VerhäUnissen  aus  seinen 
Lösungen  verschwinde,  indem  es  dem  Wasser  enUogen  und 
von  der  Erde  absorbirt  wird. 

,,Thomas  Way  veröffentlichte  im  Jahre  1850  in  dem 
Journal  ef  the  royal  agricullural  Society  of  England  No.  XXV, 
p.  313  uuler  dem  Titel  :  „On  the  power  of  soils  to  absorb 
manure^  eine  Reihe  der  merkwürdigsten  und  für  die  prao- 
tische  und  theoretische  Landwirthsohaft  folgenreichsten  Ver- 
suche, durch  welche  er  den  Beweis  führte,  dafs  gewisse 
Bestandtheile  des  Dungers,  wenn  sie  un  löslichen  Zustande 
mit  Ackererde  in  Berührung  gebracht  werden,  ihre  Lös- 
lichkeit verlieren  und  sich  mit  dem  Boden  in  eigenthüm- 
licher  Weise  verbinden''.  Worte  Liebig's  im  CV.  Bd. 
dieser  Annalen  S.  109.  An  derselben  Slelbe  giebl  Lieb  ig 
(1858)  ausführlichen  Bericht  über  seme  Versuche  über  die 
Verscbluckungsfahigkeit  der  Dammerde  gegen  eine  Reihe 
von  i^aizen.  Sie  sind  eine  Erweiterung  und  Bestätigung  der 
Versuche  Way 's,  welcher  schon  caustisches,  kohlensaures, 
schwefelsaures,  salpetersaures  Ammoniak,  Chlorammonium, 
Kali,  Matronsalze,  Kalk-  und  MagnesiasaUe  in  den  Bereich 
seiner  Untersuchungen  gezogen  hatte. 

Demnach  gelten  Thomson,  1 1  u  x  l a  b  1  e ,  Way  und 
Liebig  als  die  Entdecker  und  Begründer  der  Lehre  von 
der  Unlöslichkeit  der  Dfingerstoffe  in  der  Dammerde;  und 
es  ist  keinem  Zweifel  unterworfen,  dafs  dieselben  wirklich 
Entdecker  dieser  Eigenschaften  sind;  aber  sie  sind  nicht  die 
ersten,  sondern  dieser  ist,  so  weit  ich  bis  jetzt  gefunden  habe, 

Joh.  Ph.  Bronn  er, 
der  berühmte  Oenologe,  früher  Apotheker,  und  jetzt  noch 
in  ehrenvollem  Alter  zu  Wiesloch  bei  Heidelberg  lebend. 
Zum  Beweise  führe  ich  die  betreffenden  Stellen  aus  dessen 
„Weinbau  in  Söddeutschland ,  Heidolberg  bei  Winter,  1836'' 
wörtlich  an.    Im  dritten  Hefte  S.  44  hcifst  es  : 
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,S  72.  Man  fülle  eine  Bouteille,  die  an  ihrem 
^Bodan  ein  kleines  Loch  hat,  mll  feinem  Flnfasande 

^oder  balbtrockener  gesiebter  Garteuerde  an.  In  diese 
^Bouieille  giefse  man  allmalig  so  lange  dicken  nnd 
^gans  stinkenden  Mistpfohl,  bis  die  ganse  Masse  dnrch- 
„druiigen  ist;  die  aus  der  unteren  Oeffnun^r  hervor- 
^kommende  Flüssigkeit  wird  ÜMt  geruchlos  tmd  farblos 
^erscheinen  und  die  Eigenschaften  des  Pfuhls  gans 
^verloren  haben^. 

Er  führt  nun  ferner  die  Beispiele  an,  dafs  Brunnen, 
neben  Mistbehältem  liegend,  nicht  verdorben  seien,  und 
dals  das  unreine  Seinewasser,  durch  enien  porösen  Sandstein 
durchgedrungen,  ein  klares,  ziemlich  geschmack-  und  ge- 
ruchloses Wasser  gebe.  Er  führt  nun  fort  : 

73.  Diese  wenigen  Beispiele  beweisen  hin- 
„reichend,  welche  Fühigkeiten  die  Erden,  selbst  Sand 
^und  Sandsteine,  besitzen,  die  e.xtrucUven  Theile  anzu- 
iiXiehea  und  völlig  aufzunehmen,  ohne  mü  wieder  durch 
j^dae  naehrüekende  Waeeer  loemdaeeen;  eelbet  die  auf" 
^löslichen  Salze  werden  aufyeiiommeuj  und  nur  ein 
geringer    Theil  durch   nachrückendee   Waeeer  ab- 

Hier  sind  nun,  im  Jahre  1836,  also  vier  Jahre  vor 

dem  ersten  Erscheinen  von  Liebig's  Airriculturchemie  und 
vierzehn  Jahre  vor  dem  Aufsatz  von  Thomas  Way,  die 
Grundzuge  der  Lehre  von  der  Absorptionsfähigkeit  des  Bo- 
dens gegen  Jauche  und  Salze  deutlich  ausgesprochen,  in 
Beireff  der  Jauche  durch  einen  Versuch  belegt,  und  in  Be- 
treff der  Salze  sich  wohl  auch  auf  Versuche  stützend,  die 
aber  in  dem  für  practische  Weinbauer  bestimmten  Werke 
nicht  mftgetheilt  smd.    Dafo  Bronner  die  Bedeutung  der 
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Entdeckung  richtig  aufgefarst  tiabe,  geht  aus  seinen  Schlufs- 
folgenmgen  henror,  welche  ganz  genau  dieselben  sind,  die 
jetzt  aus  den  Versuchen  von  Way  und  Lieb  ig  gezogen 
werden.  £r  fahrt  fort  : 

74.  Ich  glaube  also  durch  die  beigefügten 
^Thatsachen  hinreichend  bewiesen  zu  haben,  dafa  die 
^Wirkung  des  Düngers  nicht  so  weit  eingehe,  als 
„manche  glauben ,  sondern  dafs  sie  naher  dem  Bereiche 
,,der  Oberfläche  stehe,  als  der  Sohle  des  Bodens^. 

Diefs  ist  genau  die  heutige  Erklärung  der  Klee- 
müdigkeit. 

Indem  ich  nicht  entfernt  daran  denke,  die  Eigenthüm- 
lichkeit  der  Entdeckung  den  erstgenannten  Männern  zu  Yer- 
kleinern,  so  fordert  es  doch  die  Gerechtigkeit,  dafs  frühere 
Verdienste  nicht  mit  Stillschweigen  übergangen  werden,  und 
dafs  die  ,,Prioritfit*'  der  Entdeckung  dem  wirklichen  Ent- 
decker gerettet  werde.  Ich  habe  das  Zutrauen  zu  den  betr. 
englischen  Journalen,  dafs  sie  dieser  Notiz  in  Uebersetznng 
eine  Stelle  einrdumen  werden,  so  wie  sie  hier  in  dem  Journale 
des  Prof.  v.  Lieb  ig  zuerst  erscheint. 

Coblenz,  den  16.  Mai  1863. 
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Im  Verlage  TOD  Fr.  Vieweg  and  Sohn  in  Branaiehweig  tiaA 
*  TMihiflMB  md  dnreh  j«de  BimhhiMlIwng  m  besiehta  t 

Lehrbuch  der  pharmaceutischen  Technik. 

Von  Dr.  Friedrich  Mohr. 

Nach  eigenen  Erfahrungen  bearbeitet* 
Für  Apotheker,  Chemiker,  chemische  Fabrikanten,  Aerzte 
uid  Medidnalbeamte.  In  einem  Bande  von  27  Bogen  Text 
und  309  in  den  Text  eingednicklen  Holxilichen. 

gr.  8.    Fein  Yelinpap.    geh.    Preis  J  Thlr.  15  Sgr. 

Dieses  Werk  umfasst  alle  Einrichtangen  in  der  OfBcin ,  alle  Con- 
■tractioneu  and  Arbeiten  im  LAboratoriam ,  die  Receptirkunst  uud  Ge- 
•ohafbMbraiig.  WIhnnd  sieb  die  tbeeretiiebe  Pbarmaele  in  aUen  ibiea 
Zweigwiasenscbaften  der  anÜMeeadeton  Bearbeitung  erfreute,  blieb  der 
rein  praktische  Theil  fast  unangebaur.  Ein  Werk  wie  das  vorstehende, 
welches  die  gcsanirate  Technik  der  Pbarmacie  uinfafst,  dessen  Tüchtig- 
keit durch  den  Namen  des  V^erfassers  so  wohl  verbürgt  ist,  das  durch 
TortreSfiebe  Abbildnngen  in  greeeer  AnuM  ontersttttst  wird,  dflrfte  flfar 
die  Fhennaceuten  ron  behem  Intereeae  sein;  der  nngetbellte  BeilbU, 
weleben  der  Commentar  «ar  Prenssischen  IMiarmacopoe  desselben  Ver- 
flueers  gefunden  hat,  bürgt  für  einen  ähnlichen  Erfolg  dieae«  in  seiner 
Art  ohne  Vorgänger  dastehenden  Werkes. 


üaudwörterbuch  der  reiuen  und  angewandten  Chemie. 

Begründet  von  Dr.  J.  v.  Lieb  ig,  Dr.  J.  C.  Poggendorff 
und  Dr.  Fr.  Wo  hier.   Erster  und  zweiter  Band.  Zweite 
Auflage,  die  Buchstaben  A  bis  B  enthaltend,  bearbeitet  in 
Verbindung  mit  mehren  Gelehrten.   Redigirt  von  Dr.  Herrn« 
Fehling.  In  Liefernngen  Yon  8  Bogen. 

Zweiten  Bandee  dillte  AMieilnng.  Uefenoig  7  —  9. 

(Sehlnss  des  zweiten  Bandes). 

gr.  8.     geh.    Preis  jeder  Lieferung  20  Sgr. 

Die  neue  Anfluge  des  Handwörterbuches  der  Chemie,  welche  sich 
TorlAofig  nur  auf  die  beiden  ersten  Binde  (die  Boohsuben  A— £;  des- 
seUMn  entreokt,  ist  mit  den  oben  sngekttndigten  Lieferangen  beendigt 

Der  Qesemmtpreis  der  beiden  Binde  (86  Lieferungen)  beCrigt  24  TUr. 

An  sie  lehnen  sich  der  dritte  nnd  die  folgenden  Binde,  weldbeertt 
In  neuerer  Zelt  erschienen,  in  erster  Anflsge  an. 

£e  erseliien  von  diesen  B&nden  bis  Jetst  : 

Mtter  bis  sechster  Band.  Die  Bnchstaban  f  bis  R  eatbaltaad.  In 

25  Liefernngen.    Redigirt  von  Dr.  Hermann  Kolbe.   Mit  salil* 

reichen  in  den  Text  eingednickten  Holzstichen. 

Siebenter  nnd  achter  Band,  redigirt  von  Dr.  Herrn,  t.  Fehling  nnd 

Dr.  H.  Kolbe  (Bd.  VII,  Lfrg.  l-8;  Bd.  VlII,  Lfrg.  1  4j.  gr.  8. 
fefai  Velinpep.    geb.    Preis  jeder  Lieferung  10  Bgr. 

Der  Sthliü  des  nebten  Bsndes,  nnd  damit  des  gaUMI  Werkes, 
beindet  sieh  unter  der  Presse. 


Preisherabsetzung. 

Weltzien,  Dr.  ProFessor  der  Chemie  an  der  polytechni- 
schen Schule  zu  Carlsruhe ,  S  y  s  t  e  ni  a  t  i  .s  c  he  Z  u  s  a  m- 
m  e  n  s  t  e  11  u  n  g  der  organischen  Verbindungen. 
46  Bogen,  gr.  8.  geh.  Herabgesetzter  Preis  1  Thhr. 
{flftkßrei  Preis  3  Thlr.  20  Sgr.)  Digazea  by  Google 


In  der  0.  F.  Wlltor'teliMi  YerlagsliMicUaiig  in  iMf«f  und  UwiM 
ist  ertehiMieii  : 

Z«r  Notii  fflr  die  AbnoBNitei  I 

Vor  Kurzem  ist  erschienen  : 

Annalen  der  Chemie  und  Phamacie.  Herausgegeben  toh 
Wöhler,  Liebig  ond  Kopp.    IL  SnpplemoifkaBi, 

2.  Heft  8.  geh.  Ladenpreis  20  Ngr. 


Bei  Avgvst  HlrscbwaM  in  Berlin  ist  loebeii  mdUi&am  und  km 
dnrch  alle  Bacbbandlungea  iMiogen  werden  : 

Lehrbuch 

der 

Pharmakognosie. 

Kia  pharmakognostischer  Commentar 

■n 

sämmtlichen  deutschen  Pharmakopoen 

Ton 

Pr<»f.  d«r  BoCMlk,  DirMtor  iM  b«tMilMbmi  OaitMi  Ha>  n  Marbwc. 

mt  141  HoUschnitten. 
Qi.  8^  Qeh.   Preis  :  1  Thlr.  20  Bgt, 


So  eben  erschien  in  Fsrd.  DtUMBlsr'i  Verlegtbnehhandhing  (fi»ro- 
wits  ond  Oofenann)  in  Berlin  : 

Dalffsachungen  Aber  das  Sonncnspectrum  ond  die  Speclrea 
der  cbenlseliea  KleaieDte  von  F.  Kirchhoff.  Besonderer 
Abdmek  ans  den  Abhandlangen  der  KönigL  Acadania 
der  Wissenschaften  zu  Berlin.  '1862.  Zweiler  Theil. 
Mit  2wei  Tafein.   gr.  4.   carL   25  Sgr. 

Der  ente  Theil,  im  rorigen  Jebre  in  iweiter  dnreh  einen  ^T^litirg 

Tevmehrter  Anegebe  (nät  drei  Tafeln)  enohienen,  iat  snm  Preiae  ¥ia 

1  BtUr.  10  Sgr.  an  erhalten.  . » 
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XXIX.  Ueber  Pai  aoxybenzoesäure,  Zersetzungs- 
product  der  Anissäure  durch  Jodwasserstoffsäure ; 

VOD  Constanim  BmfU^ff  ans  Kasan. 

In  der  Absicht,  wo  möglich  Aufschlofs  darüber  zu  er- 
halten ,  ob  die  Anissaure  Melhyloxybenzot  saure  (Oxymelhyl- 
benzoesflnre  nach  Kolbe)       oder  Meihylsalicylsäure  sei, 

■ 

habe  ich  vor  zwei  Jahren  auf  Veranlassung  des  Professor 
Butlerow  zu  Kasan  begonnen,  das  Verhalten  der  Anissäure 
gegen  Jodwasserslofisöure  zu  studiren  und  damals  bereits 

0 

gefunden**),  dafs  hierbei  Jodmelhyl  erzeujji  wird.  Ich  habe 
diese  Versuche  wahrend  des  letzten  Winters  in  Marburg 
fortgesetzt,  und  theile  nachstehend  die  Ergebnisse  der- 
selben mit.  * 

Erhitzt  man  Anissaure  mit  concentrirter  wasseriger  Jod- 
waaserstoffsfiure  in  hermetisch  Terschlossenen  Röhren  12  bis 

*)  Lehrbnch  d«r  organischen  Cfaemia  II,  186. 
^  DiaM  Annalen  CXVUI,  m. 

Auijai.  d.  CUem.  u.  Pbami.  CJLAVll.  Bd.  i.  Hefl.  9 
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130  Saiftzefff  über  Faraoxybenzo'eaäuref 

16  Stunden  lang  auf  125  bis  130^  C,  so  ist  dieselbe  siem- 
lieh  Yollstlndig  sentetzt,  und  das  gebildete  Jodmethyl  ist  in 
dem  gefärbten  Säuregeniii>ch  als  dunkles^  schwer  bewegliches 
Oel  deutlich  zu  erkennen.  Beim  Oeffnen  der  mit  aufge- 
setztem Gasleitungsrohr  Tersehenen  Röhren  entweicht  kein 
Gas.  Beim  nachherigen  £rhitzen  im  Wasserbade  destiilirt 
das  Jodmethyl  farblos  ab.  Ich  habe  für  dieses  nach  dem 
Trocknen  über  Chlorcalcium  reclificirle  Froduct  als  Siede- 
temperatur 43,4^  C.  beobachtet,  und  aufserdem  nach  der 
Methode  von  Carius  eine  Jodbestimmung  gemacht. 

0,7121  Grm,  gaben  1,1772  Jodsilber.  Hieraus  berechnen 
sich  89;^  pC.  Jod.  Das  Jodmethyl  enthalt  89,4  pC.  Jod.  — 
Die  Identität  jenes  Oeles  mit  dem  Jodmethyl  erscheint  mir 
hiernach  genügend  erwiesen. 

Wird  der  Röhreninhalt,  nachdem  das  Jodmethyl  abde- 
stillirt  ist,  zur  Verjagung  der  überschüssigen  Jodwasserstofi*- 
saure  in  einer  Porcellanscbale  erhitzt,  so  krysialiisirt  beim 
Erkalten  euie  ziemlich  stark  gefärbte  Säure  aus,  welche 
durch  Umkrvstallisiren  aus  heifsera  Wasser  oder  Alkohol 
allem  nicht  gut  zu  entfärben  ist.  Die  vollständige  Entfär- 
bung gelingt  jedoch  leicht  durch  em-*  oder  zweimaliges  Um- 
krystallisiren  aus  heifsem,  mit  gereinigter  Thieriioble  ver- 
setztem Wasser. 

Diese  Säure  besitzt  folgende  Eigenschaften  :  Sie  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  kleinen  verschobenen 
Prismen,  welche  dem  monoklinometrischen  System  angehören 
und  Combinalionen  sind  von  cc  P,  0  P,  cx>  P  oo,  mit  annähemr* 

den  Winkeln  von  : 

00 F     :ooP      SS  140^  im  ortbodiagmialeB  Hraptfohnitt 

ooPoo:ooP     s  110 

OP  :c»PcX)  =  105  30'  (daher  C,  der  spitze  Neigungs- 
winkel der  HauptAxe  zur  Klioo* 
diagonale  =  74'*ä0'}. 

ÜP     :ooP     =  86 
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leh  verdanke  diese  krystallographischen  Bestimmangen 

der  Gefälligkeit  des  Herrn  Profes.«:or  Knop  in  Giefsen. 

Sie  ist  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leichl, 
in  kaltem  Wasser  weniger  Idslieb.  Durch  Titriren  einer  bei 
15"  C.  gesälliglen  wässerigen  Lösung  habe  ich  gefunden, 
da£i  bei  dieser  Teroperator  1  Theil  SAure  126  Theüe  Wasser 
zur  Auflösung  bedarf.  Sie  schmeckt  und  reagirt  sauer,  ist 
geruchlos  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  flüchtig, 
verliert  bei  100^  C.  Krystallwasser,  und  fingt  über  100^  C. 
an  in  geringer  Menge  zu  sublimiren.  Die  enlwasstTle  Säure 
schmilzt  bei  210^  G.,  erleidet  dabei  Jedoch  immer  eine  partielle 
Zersetsong,  welche  sich  durch  einen  schwachen,  aber  deut- 
lich bemerkbaren  Geruch  nach  Phenylsäurc  zu  erkennen 
giebt.  Der  Erstarrungspunkt  liegt  zwischen  160  und  170^  C. 

Die  Analyse  der  krystallisirten,  lufttrockenen,  wasserhal- 
tigen Säure  gab  folgende  Zahlen.  (Die  Verbrennung  ge- 
schah hier,  wie  ftberall,  mit  Kupferoxyd  zuletzt  im  Sauer^ 
stoffstrorne.) 

0,6912  Grm.  gaben  1,163  Grm.  kohlensaure  und  0,284 
(arm.  Waaser,  woraus  skh  folgende  procentiscbe  und  ato- 

nüstische  Zusammensetzung  berechnet  : 


berechnet 

gefttudoo 

53,8 

68,6 

H« 

8 

5,1 

5,8 

64 

41,1 

41,1 

IdS 

100,0 

100,0 

Von  dieser  Säure  wurden  0,7383  Grm.  auf  100*^  C.  er- 
hitzt, bis  keine  merkliche  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgte. 
Der  Gewichtsverlust  betrug  0,085  Grm.  Bei  einem  zweiten 
Vergeh  verloren  0,688  Grm.  Substanz  0,0785  Wasser.  Hier- 
naeli  beträgt  der  Wasserverlust  11,5  resp.  11,4  pC.  Aus 
der  Formel  :  CulloOe  -|-  2  HO  berechnen  sich  für  die  zwei 
Atome  Krystallwasser  11,5  pC. 
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Von  dieser  entwässerten  Saure  gaben  0,3882  Grm.  bei 
der  Verbrennunflr  0,8636  Grm.  Kohlensäure  und  0,1618  Grm. 

Wasser,  tolgendein  Frocentgehalt  entsprechend  : 

 bw^baet   gefunden 

0,4      '  84         60»8  .  e0,6 

H«  6  4,4  4»6 

O«         48         84,8  84,8 

Die  aus  der  Anissaure  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
neben  Jodmethyl  gewonnene  Säure  bat  demnach  gleiche  Zu- 
sammensetzung wie  die  OxybenEOÖsfinre  und  die  isomere 
SalicylsHure.  Jene  Zersetzung  lafst  sich  durch  folgende 
Gleichung  leicht  interpretiren  : 

HO.CiaHrO.   4-   HJ         C,H,J  HO*C,4He05 
▲niseiare  Jodioetiiyl       Neue  Sime. 

Wenn  man  zur  Zersetzung  der  Anissaure ,  statt  Jod- 
wasserstoflsaure,  Jodphospbor  und  Wasser  anwendet,  so  ent- 
steht dieselbe  neue  Säure,  aber  keine  Spur  von  Jodmethyl. 
Um  über  die  schon  in  dem  aufseren  Habitus  sich  aussprechende 
Identität  dieser  Säure  mit  der  oben  beschriebenen  völlige 
Gewifsheit  zu  gewinnen,  habe  ich  sie  analysirt. 

0,3054  Grm.  der  bei  100^  C.  getrockneten  Verbindung 
gaben  0,6845  Grm.  Kohlensäure  und  0,1261  Grm.  Wasser, 
in  Procenten  61,1  Kohlenstofi*  und  4,5  WasserstofT. 

Dafs  in  jenem  Falle  kein  Jodmethyl  gebildet  wird ,  hat 
vermutblich  darin  seinen  Grund,  dafs  sich  Verbindungen  des- 
selben mit  Phosphor  erzeugen. 

Schon  der  oberflächlichste  äufsere  Augenschein  lehrti 
dafs  jene  Sanre  mit  der  gleich  zusammengesetsten  SaUcyl« 
saure  nicht  identisch  ist. 

Die  Salicyisäure  krystaUisirt  ohne  Wasser  in  grofsea 
deutlichen  Prismen ,  die  andere  stets  mit  Krystallwasser  in 
kleinen  platten  Tafeln.  Jene  schmilzt  bei  159^  C,  diese  bei 
210^  C;  jene  braucht  gegen  1000  Theile,  diese  126  TheOe 
Wasser  zur  Lösung. 
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Sie  anlerecheidet  sich  von  der  Salicylsäure  ferner  sehr 

wesentlich  dadurch,  dafs  sie  mit  Eisenchlorid  durchaus  nicht 
die  für  diese  characteristische ,  schön  violette  Färbung  er- 
teugl;  sie  gfiebt  dannil  vielmehr  einen  gelben,  amorphen 
Niederschlag,  der  sich  im  Uebcrschufs  des  Faliungsmittels 
wieder  lost.  —  Aach  ist  sie  durch  Brhitzen  noch  leichter 
sersetsbar,  als  die  SaKcylsflure.  Letztere  läfst  sich  vollkommen 
unzerselzt  schmelzen  und  bei  vorsichUgem  £rwarmen  unver- 
ändert sobiinhren.  Die  neue  isomere  Saure  ipebl,  wie  oben 
bemerkt,  schon  beim  Schmelzen  den  Geruch  nach  Phenvl- 
säure  aus,  und  erleidet  auch  bei  behutsam  geleitetem  Sub- 
limationsprocefs  eine  Zersetzung  in  Kohlensäure  und  Phenyl* 
säure.  Durch  rasches  starkes  Erhitzen  in  einer  Glasrohre 
wird  sie  sogldch  fast  vollständig  in  diese  Producte  zerlegt. 
—  Beim  Erhitzen  mit  starker  Salpetersäure  färbt  sie  sich 
gelb  und  verwandelt  sich  in  Nitrosäure. 

Eben  so  wenig  wie  mit  der  Salicylsäure  ist  jene  Ver- 
bindung, wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde,  mit  der  Oxy- 
benzoesaure  identisch,  wennschon  sie  ihr  in  manchen  i^unkten 
näher  steht  Ich  nenne  sie  zur  Unterscheidung  von  dieser 

^  Paraoxi/benzoesäure*^. 

Die  Paraoxybenzoesäure  ist  eine  ziemlich  starke  Säure. 
Sie  bildet  mit  den  Alkalien  sehr  leicht  lösliche,  schwer  kry- 
stallisirbare  Salze,  mit  den  alkalischen  Erden,  so  wie  mit  Zink- 
oxyd und  Cadmiumoxyd  ebenfalhi  lösliche,  aber  gut  krystalli- 
sirende  Verbindungen.  Keines  jener  Salze  wird  aus  concen- 
trirter  wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  —  Die  neu- 
trale wässerige  Lösung  des  Ammoniaksalzes  erzeugt  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  einen  weifsen,  mit  Kupfervitriol  einen 
blaugrunen  Iiiiederschlag;  beide  lösen  sich  in  heifsem  Wasser 
und  setzen  sich  daraus  beim  Erkalten  krystallinisch  ab,  er- 
leiden aber  durch  Kochen  leicht  eine  Zersetzung.  Durch 
Zinnchlorür  wird  das  Ammoniaksalz  weifs  gefällt. 
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Ich  habe  von  diesen  Salzen  die  kaik-Baryt-,  Cadmium- 
und  Silberverbindang  etwas  genauer  untersuclil. 

ParaoxybenzdiSsaurer  Kalk  isl  durch  Kochen  der  wässe- 
rigen SAurelösung  mit  Kalkmiich  und  Fallen  des  ubersckäs- 
sigen  Kalks  hei  Siedehitze  mit  Kohlensäure  bereitet.  Er 
krystallisirt  aus  der  durch  Kindampfen  gehörig  concentrirten 
Losung  in  su  grofsen  Gruppen  vereinigten  Nadeln. 

0,4002  Grm.  dieses  im  Vacuuin  über  Schwefelsaure  ge- 
trockneten Salzes  hinterliedien  beim  Glühen  0,131d  kohlen- 
sauren Kalk.  Diefs  entspricht  13,0  pC.  Calcium.  Die  Formel 
CaO .  C14H5O6  verlangt  12,7  pC.  Calcium. 

ParaoxyhetusdüamfreT  Bart/t^  durch  Neatralisiren  der 
wässerigen  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  dargestellt,  ist 
sehr  leicht  löslich,  und  hinterbleibt  beim  Eindampfen  der 
Lösuntr  als  krystallinische  Salzmasse.  0,4262  Grm.  desselben, 
mit  Schwefelsäure  gefällt^  gaben  0,2375  Grm.  schwefelsauren 
Baryt,  enteprechend  32,8  pC.  Baryum.  Die  Formel  BaO .  Ci4llftOft 
verlangt  33,3  pC. 

Paraoa^benMo9aaure»  Cadmiwnoxyd  ist  durch  Kochen  der 
wässerigen  Säure  inil  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  gewonnen; 
es  krystallisirt  unter  allen  Salzen  der  Paraoxybenzoesaure, 
welche  untersucht  wurden ,  am  schönsten ,  in  grofsen  deut- 
lichen Rhomboedern.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  daraus 
durch  Alkohol  nicht  fallbar.  Die  Krystalle  enthalten  4  At. 
Wasser,  welche  bei  100^  C.  fortgehen. 

1,114  Grm.,  anhaltend  bei  100^  C.  im  Luftbade  getrocknet, 
verloren  0,193  Grm.  an  Gewicht,  17,3  pC.  entsprechend.  Die 
Formel  CdO.CiAO«  +  4U0  verlangt  17,0  pC.  für  das 
Krystallwasser. 

Von  dem  trockenen  Salze  wurden  0,2485  Grm.  mit 
Kupferoxyd  verbrannt  und  davon  0^5  Gnu.  Kohlensaure 
und  O|O09  Grm.  Wasser  erhalten. 
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0^33  Grm.  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt 
und  der  Niederichlafir  geglQbt    Das  zordckbleibende  Cad- 

niumoxyd  wog  0,309  Griu.,  29,0  pC.  Cadmium  eotsprecbend. 
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Faraaxybenxoßgaures  tülberoxyd.  Es  fallt  beim  Yer- 
■riscben  des  Ammoniakaalses  nit  salpetersaurem  Silberoxyd 
als  weifser  krystallinischer  Niederschlag  zu  Boden.  Derselbe 
wird  aemUcb  ieicbt  in  kochendem  Wasser  gelöst.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  daraus  das  Saht  In  schönen  langen 
Hadeln.  Bei  fortgesetztem  Kochen  erleidet  es  Zersetzung 
imd  schwirzi  sich. 

Die  Krystalle  enthalten  5  At  Krystallwasser,  welches 
sie  bei  W  C.  ausgeben.  0,878  Grm.  derselben,  bei  100"  C. 
getrocknet,  verloren  0,1572  Grm.  an  Gewicht,  17,8  pC.  Wasser 
entsprechend.  Die  Formel  AgO .  C14H5O5  +  5  HO  verlangt 
17^  pC. 

Oy2907  Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  hinter- 

liefsen  beim  Glühen  0,1307  Grm.  metallisches  Silber,  gleich 
44  pC,  welche  Zahl  mit  dem  berechnete  Procentgehalt  ge- 
nau fibereinstimmt. 

Zu  derselben  Zeit,  wo  ich  mit  obigen  Versuchen  be- 
schäftigt war,  hat  Dr.  Fischer  im  hiesigen  Laboratorium 
chemisch-reine  Oxybenzoesäure  aus  der  Amidobenzo^saure 
durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  dargestellt  (siehe  die 
folgende  Abhandlung),  und  ich  hatte  hierdurch  Gelegenheit, 
die  Paraoxybenzoesäure  genau  mit  dieser  zu  vergleichen. 

Die  Paraoxybenzoösfture  krystallisirt,  wie  oben  ange- 
geben ,  stets  mit  2  At  Wasser  ni  rhombischen  Tafeln ,  die 
Oxybenzoesäure   dagegen  ohne  Wasser   in   sehr  kleinen 
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rechtwinkeligen  Prismen.  Jene  schmilzt  bei  2W*  C,  diese 
bei  200"  C.  —  Beim  Erhitsen  zerlegt  sich  erstere  sehr  leiciU 
in  Kohlensäure  und  Phenylsaure,  letzlere  sublimirt  unter 
gleichen  Bedingungen,  auch  bei  sehr  starker,  rascher  Er- 
hitzung fast  ganz  unverändert  and  giebt  dabei  so  äuTsersI 
wenig  Phenylsäure  aus ,  dafs  dieselbe  durch  den  Geruch 
liaum  wahrnehmbar  ist.  —  Endlich  lirystallisirt  das  Cadmium- 
salz  der  Oxybenzoesfiure  in  unansehnlichen,  ans  kleinen  Na- 
deln bestehenden  Warzen,  wogegen  das  paraoxybenzoesaure 
Cadmiumoxyd  stets  sehr  schön  in  grofsen  rhomboedrischen 
Krystallen  anschierst. 

Es  unterliegt  hiernach  keinem  Zweifel ,  dafs  die  Para- 
oxybenzoMure  und  die  eigentliche  Oxybenzoesaure  isomere 
Verbindungen  und  nicht  identisch  sind.  Einen  weiteren  Beleg 
hierzu  liefern  die  Beobachtungen  Fischer *s,  weicher  nach- 
gewiesen hat  (siehe  die  folgende  Abhandlang),  dafs  neben 
der  Nitrobenzoesaure  eine  isomere  Paranitrobenzoesaure  exi- 
sturt,  dafs  femer  ans  dieser  sich  eine  von  der  Amidobenzoe- 
säure  darchaas  verschiedene  Paramidobenzoesfiore  darstellen 
läfst,  und  dafs  die  aus  dieser  Paramidobenzoesäure  durch 
Behandlung  mit  salpetriger  SAure  hervorgehende  Paraoxy- 
benzoesaure von  der  eigentlichen  Oxybenzoesäure  verschie- 
den, aber  identisch  ist  mit  der  von  mir  aus  der  Anissäure 
gewonnenen  ParaoxybenzoMure. 

Was  die  obige  Bildungsweise  der  Paraoxybenzoesaure 
durch  Behandlung  der  Anissäure  mit  Jodwasserstoffsaure  be- 
triflt,  so  besteht  dieselbe  in  einer  einfachen  Substitution  von 
Methyl  durch  Wasserstoil'.  Es  scheint  auf  den  ersten  Blick 
einiger  Mafsen  befremdend,  dafs  nicht  zugleich  auch  die 
2  At.  Sauerstoff  des  übrig  bleibenden  Radicals  C^HsOs  der 
Paraoxybeuzoesäure  UO .  (CitUäO«)[C«04 JO,  eben  so  wie  aus 
dem  Radical  CJI&O«  der  Milchsiure  dnrch  den  Wasserstoff 
der  Jodwasserstoifsäure  weggenommen  werden.  Indessen 
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bat  bereits  die  Erfahrung  gelehrt,  daOs  nicht  alle  Oxysauren 
in  diesem  Sinne  dorcb  Jodwasseratoff  redueirt  werden,  nament- 
lich gelingt  es  nicht,  die  Salicylsaure  auf  diese  Weise  in 
Salylsaure  zu  verwandeln.  Es  wäre  der  Mühe  wertb,  za 
prüfen,  wie  rieh  in  dieser  Besiehong  die  isomare  Oxyben- 
zoesäure  verhall. 

Nach  obigem  Verhalten  darf  man  die  Anissaure  als 
Methylüxyparabenzoesaure  betrachten,  und  kann  man  ihre 

Zusammensetzung  durch  die  Formel  HO.  (Ciy|Qg^iOj)[CxOi]0 

ausdrücken.  —  Ich  bin  eben  damit  beschäfligl,  Monojodben- 
zoesaure  auf  Methyloxyd-Natron  einwirken  zu  lassen,  in  der 
Hoffhung,  auf  diese  Weise  die  der  Anissiare  isomere  Oxy- 
metbylbenzoesäure  zu  erhalten. 


XXX.   Ueber  Paranitrobenzoesäure,  eine  neue  der 
Nitrobenzoeaäure  ieomere  Säure,  und  deren 

Abkömmlinge ; 

von  Dr.  Georg  Füeher  ans  Frankfurt  a.  M. 


Wird  das  ans  toluolhaltigem  Benzol  roil  rauchender  Sal- 
petersäure gewonnene  rohe  Nitrobenzol  zur  Entfernung  der 
beigemengten  Saure  mit  verdünnter  I^atronlauge  geschüttelt, 
mid  die  alkalische  wlsserige  Flüssigkeit  bemach  mit  Salz- 
saure  neulralisirl,  so  fällt  eine  Säure  in  gelben  Flocken  nie- 
der» welche  nach  wiederholtem  ürokrystallisiren  aus  heüsem 
Wasser  mit  etwas  Thierfcoble,  einige  Aehnlichkeit  mit  der 
Benzoesäure  hat,  aber  stets  schwach  gelb  gefärbt  ist 
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Die  Analyse  derselben  ergab  folgende  Zahlen  : 
0,227  Gnn^  der  bei  100^  C.  getrockneten  Sabstans,  mit 
Kupferoxyd  zulelzl  im  Sauerstoffslrom  verbrannt,  lieferten 
0,418  Grm.  Kohlensäure     50,2  pC.  Kohlenstoff.  Die  Wasser- 
stofibestimmung  wurde  dmrch  ein  Versehen  nnbranchbar. 

0,419  Grni.,  nach  Dumas'  Metbode  der  Stickstoffl)e- 
Stimmung  analysirt,  gaben  30,0  CC.  Stickgas  von  0°  C.  und 

bei  760"'"'  Druck.   Hieraus  berechnen  sich  8,7  pC.  SUckstoff. 

Diese  Zahlen  passen  gut  auf  die  Zusammensetsnng  der 

Nitrobenzoesaure,  welche  50,3  pC.  Kohlenstoff  und  8,4  pC. 
Stickstoff  enthalt. 

Ich  war  eben  damit  beschäftigt,  eine  gröfsere  Menge  dieser 
Säure  darzustellen,  als  Professor  Kolbe  von  Dr.  Kalle,  Be- 
sitzer einer  Anilinfarbenfabrik  zu  Bibericb,  eine  Substanz  zor 
Untersuchung  zugeschickt  erhielt,  welche  auf  ähnliche  Weise 
gewonnen  war  und  mit  der  von  mir  dargestellten  Sinre  die 
gröfsle  Aehnlichkeil  besafs.  Dieselbe  hatte  sich  aus  der  zur 
Nitrirung  grofser  Mengen  des  käuflichen  toluolhaitigen  Ben- 
zols benutzten  Salpetersäure,  nachdem  sie  mit  Wasser  ver- 
dünnt  war,  als  scheinbar  amorphes  Pulver  abgeschieden  und 
war  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  gereinigt. 

Zugleich  mit  dieser  Saure  hatte  Dr.  Kalle  noch  eine 
beträchtliche  Menge  des  sehr  schon  krystallisirten  Ammoniak- 
salzes derselben  übersandt.  Dieses  Material,  welches  Herr 
Professor  Kolbe  mir  aufs  Bereitwilligste  überliefs,  habe  ich 
zu  vorliegender  Untersuchung  benutzt,  nachdem  ich  mich 
durch  vergleichende  Versuche  von  der  Identität  dieser  Saure 
mit  der  von  mir  dargestellten  Säure  überzeugt  hatte. 

Auch  die  Kalle 'sehe  Saure  behalt  nach  mehrmaligem 
Umitryslallisiren  eine  schwach  gelbe  Färbung.  Die  Analyse 
der  bei  100^  C.  getrockneten  blätterigen  Krystalle  fükhrle  zu 
folgenden  Resultaten. 
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0470  Grin.,  mü  Kupferoxyd  und  luieUl  im  Sauerstoff- 
ürom  verbrannt,  (raben  0,8685  Gmi.  Kohlenaittre  und  0,137 

Grai.  Wasser  =  50,4  |)C.  Kohlenstoff  und  3,2  pC.  WasserhlolF. 

0,592  Grm.,  nach. Dumas'  Methode  der  Stickstofibe- 
stlmanan^  analyart,  gaben  45,32  CO.  Sttck^s  ¥0n  0^  C  und 
bei  760 Druck,  entsprechend  7,9  pC.  SlickstolT. 

0,445  Grm.  gaben  nacli  derselben  Melkode  28,36  CC. 
Stickgas  von  0"  C.  und  bei  760'"'"  Druck  =  8,0  pC.  SlickslofT. 

Diese  Zahlen  passen  gut  auf  die  procentische  Zusammen- 
setsong  der  Nitrobenaoesiure. 
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Diese  Säure  ist  augenscheinlich  ein  Oxydalionsproduct 
dea  Toluols;  ihre  Bildung  Uftt  sich  leicht  durch  folgende 

Formel  mlerpretiren  : 

C,4U«  +  a(H0.M0«)  a>  HO . OiACNOJO,  +  4H0  +  SNO,. 
Tolaol  Mitroiliiro. 

Schon  bei  oberflächlicher  Betrachtung  erkennt  man  leicht, 
dalls  dieselbe  aui  der  eigentlichen  Nitrobenzoesaure  nichi 
identisch  ist;  diese  Verschiedenheit  tritt  bei  genauerer  Ver- 

* 

gleichung  noch  deutlicher  hervor.  Ich  bezeichne  sie  zur 
Unterscheidong  Ton  der  Nitrobenzodsaure  mit  dem  Namen 
,  ParanitrobemoSBäure'^ . 

Die  Faranitrobenzoesaure  hat  folgende  £igenschafien. 
Sie  krystallisvt  aus  heilker  wisseriger  Lösung  beim  langsamen 
Erkalten  in  kleinen  BläUchen,  sublimirt  in  feinen  Nadeln, 
lost  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wie  In  kochendem 
Wasser.  Bringt  man  zu  kochendem  Wasser  eine  gröfsere 
Menge  Paranitrobenzoesaore,  als  sich  darin  lösen  kann,  so 
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schmilzt  diese  fibersehössige  Sdure  nicht,  wie  die  Nitroben- 
soMore,  zu  emem  klaren  Oele,  sondern  sieht  sich  sn  einem 
sähen  Schleim  zusammen ,  welcher  sich  hernach  in  heifsem 
Wasser  schwierig  löst 

Die  ParanitrobenzoesRure  schmilzt  bei  340^  C,  die  Nitro- 
bensocsäure  schon  bei  127'^  G. 

Auch  die  Salee  der  Paranil^obenzoMure,  and,  wie  ich 
Weiler  unten  zeigen  werde,  die  daraus  hervorgehenden  Pro- 
ducte  sind  sehr  verschieden  von  denen  der  Nitrobensoesaore. 

Besonders  stark  fällt  die  Verschiedenheit  bei  Vergleich ung 
ihrer  Kalksalze  in  die  Augen.  Während  der  nitrobenzoe- 
sanre  Kalk  weifse,  nndentliche,  zu  Warzen  vereinigte  Kry- 
stalle  bildet  mit  2  At.  Krystallwasser,  welche  zwischen  130 
and  190^  C.  entweichen,  krystallisirt  der  paranitrobenzoe- 
saare  Kalk  In  sehr  regelmäfsigcn,  zolllangen,  breiten,  glas- 
glänzenden Tafeln  mit  9  At.  Wasser,  von  denen  8  At.  im 
Vacoum  schon  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  fortgehen, 
das  letzte  aber  erst  bei  150^  C.  entweicht. 

lieber  ihre  Salze  theile  ich  noch  folgende  Beobach- 
tungen mit. 

Das  paranitrohetizoesaure  Ammoniak   krystallisirt  leicht 

aas  der  überschüssiges  Ammoniak  enthaltenden  wässerigen 
Lösung  beim  Verdunsten  in  schönen  groft«!,  glänzenden 
Blättern. 

ParanürohenMoiamarer  Kalk  €aO.Ca(U4,  MO^O«  4- 
9  HO.  Man  erhält  dieses  Salz  leicht  durch  Kochen  der  Säure 
oder  auch  ihres  Ammoniaksalzes  mit  Kalkmilch.  £s  ist  in 
Wasser  leicht  löslich,  und  krystallisirt,  wie  vorhin  angegeben, 
in  schönen  grofsen  Tafeln. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

0,548  Grm.  des  bei  100^  C.  getrockneten  Salzes  wurden 
mit  einer  Mischung  von  chromsaurem  Blei  und  Kupferoxyd, 
zuletzt  uu  SaumtoflRitrom  verbrannt  (die  Verbrennung  Ist 
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fcliwieiig,  und  gekmg  weder  mit  Kupferoxyd  aUein,  nocli 
Mcb  mit  ehroniMarem  Blei).  Es  wurden  0,900  Gmi.  Kohlen- 
saure und  0,146  Grm.  Wasser  erhallen  =  45,2  pC.  Kohlen- 
Stoff  nnd  3,0  pC.  Wasserstoff. 

0,686  Grm.  des  bei  150^  C.  getrockneten  Salzes,  in  was- 
seriger Ldsong  mit  oxalsaarem  Ammoniak  gefillt,  gaben 

0,176  Grm.  kohlensauren  Kalk  =:  10,2  pC.  Ca. 
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Zur  Bestimmung  des  Kryslallwassergehaltes  wurden  1,426 
Grm.  des  zwischen  Fliefspapier  abgeprefsten  nnd  darauf  zer- 
kleinerten Salzes  ins  Vacuum  übtr  Schwefelsäure  gebracht, 
bis  keine  erhebliche  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgte.  Sie 
verloren  0,406  Grm.  ^  28,5  pC.  Wasser.  Diefs  entspricht 
einem  Verlust  von  8  At.  Wasser,  berechnet  27,9  pC. 

1,426  Grm.  des  luntrockenen  Salzes  verloren  beim  Er- 
hitzen auf  150'  C.  0,429  Grm.  =  30,1  pC.  Wasser.  Dem 
Gehalt  an  9  At.  Wasser  entsprechen  30,3  pC. 

Ueber  200^  C.  erhitzt,  verpofft  das  Salz,  ohne  vorher 
zu  schmelzen. 

FitrambrebeneUauree  Blmoxyd  PbO .  Ci^ClU.  N04)08  (bei 

100^  C.)  ist  durch  Neulralisiren  der  wasserigen  Saurelösung 
mit  kohlensaurem  Blei  erhalten,  und  krystallisirt  in  dünnen 
langen  Nadefai,  an  ihrer  Basis  zu  Gruppen  vereinigt.  Zugleich 
entsteht  noch  ein  schwer  lösliches,  nicht  krystallisirt  erhaltenes, 
wahrscheinlich  basisches  Saht. 
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0,632  Grni.  des  bei  iOOf^  C.  getrockneten  Bleisalses,  mit 
Kopferoxyd  nnd  snletEl  im  Sanerstoffstrom  verbrannt ,  gaben 

0,733  Grm.  Kohlensaure  und  0,094  Gnn.  Wasser  =r  31,6  pC. 
Kohlenstoff  und        pC.  Wasssersloff. 

1^0615  Grm. 9  mit  Schwefelsaure  erhitzt,  hiiUerliefsen 
0,597  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd  «  37,7  pC.  Blei. 
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Das  paranitrobeneoäsaure  Süb^roxt^^  durch  Meutralisiren 
der  heifsen  Sdurelösung  mit  salpetersaurem  Silboroxyd  dar- 
gestellt, kryslallisirt  nach  dem  Eindainpien  der  wässerigen 
Losung  in  langen  seideglänzenden  Nadeln.  Das  isomere  nitro- 
benzoesaure  Silberoxyd  kryslallisirt  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen.  Wird  die  wässerige  Lösung  des  pafanitrobeozoe- 
sauren  Silberoxyds  zum  Sieden  erhitzt,  so  erleidet  das  Salz 
eine  partielle  Zersetzung.  Beim  starken  Erhitzen  des  trockenen 
Salzes  verpulll  dasselbe,  wie  alle  Salze  dieser  Säure. 

Die  Isomerie  der  Nitrobenzoesäure  und  Paranitrobenzoe- 
sänre  liefs  mich  vermuthen,  dafs  diese  Säuren  fn  der  näm- 
lichen Beziehung  zu  einander  stehen  möchten,  wie  die  Ben- 
zoesäure und  Salylsäure,  und  dafs  die  ParanitrobeBZoesiure 
Nitrosalylsäurc  sei.  Um  hierüber  Gewifsheit  zu  erhalten, 
schien  mir  der  einfachste  Weg  der,  die  Paranitrobenzoesäure 
in  die  Amidosäore  und  diese  weiter  in  die  Oxysäure  fiberta- 
führen.  Letztere  müfste  sich  dann  mit  der  Salicylsäure  iden- 
tisch erweisen. 
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Die  in  dieser  RiciiUing  engesieliten  Versuche  haben  jene 
Yenmithang  nicht  bestätigt,  aber  zu  anderen  nicht  minder 

interessanten  ResnltuUn  gefulirt,  nämlich  zur  Auffindung  einer 
Denen  mit  der  Amidobensodsiiire  isomeren  AmidosAure,  und 
einer  mit  der  Oxybenzo^saure  und  der  Salicylsäure  isomeren 
dritten  Oxysaure,  weiche  beide  Säuren  ich  mit  den  I^amen 
„Panmidobenioesfiure^  ond  ^ParaoxybenxoMiure^  von  jenen 
unterscheide. 

Man  erhalt  die  Paramidobenzoeaäure  leicht  durch  lange 
anhaltendes  Einleiten  von  SchwefelwasserstolT  in  die  kalte 

Losung  des  paranitrobenzoesauren  Ammoniaks  in  concen- 
trirtem  wisserigem  Ammoniak  bis  zur  vollkommenen  Sättigung. 
Wird  darauf  die  Flüssigkeit  durch  Kochen  vom  Schwefel- 
ammooium  befreit,  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrit, 
und  durch  Eindampfen  hinreichend  concentrirt,  so  flllt  auf 
nachherigen  Zusatz  von  Essigsäure  die  gebildete  Paramido- 
benzoesiure  krystallinisch  nieder. 

Sie  läfst  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser 
leicht  reinigen.  Beim  langsamen  Abkühlen  der  nicht  zu  con- 
cenirirten  Lösung  setzt  sie  sich  in  langen«  stark  glänzenden 
haarformigen  Kryslallen  ab ,  welche  durch  vielfache  Ver- 
schlingungen  unter  sich  lose  zusammenhängen.  Sie  ist  stets 
schwach  gelblich  gefärbt.  Im  trockenen  Zustande  sind  die 
Krystallfaden  brüchig. 

0,2795  Grm.  derselben  (bei  100^  C.  getrocknet)  gaben 
bei  der  Terbrennunfr  mit  Kupferoxyd  zuletzt  im  Sauerstoff- 
strom  0,622  Grm.  Kohlensäure  und  0,132  Grm.  Wasser  = 
60,7  p€.  Kohlenstoflf  vnd  5,2  pC.  Wasserstoff. 

Die  Stickstoffbestimmung  wurde  nach  Dumas*  Methode 
aHSgeftthrt.  0,6305  Grm.  gaben  52,5  CG.  Stickstoff  bei  0"  G. 
md  imter  760^  Dmok  »  10,5  pC.  Stickstoff. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Zusammensetzung 
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N 
O4 


berechnet 
7 


«1,8 

6,1 

10,2 

23,4 


geftuden 


60,7 

5.2 
10,6 


14 


32 


187 


100,0. 


Die  Paramidobensotefture  ist  weit  leichter  löslich  in. 

Wasser,  als  die  Nitrosäure.   Sie  schmilzt  iiei  197"  C. 

Sie  ist  der  Amidobenzoesfiare  noch  weit  weniger  Hbn- 
lieh,  als  die  Paranilrobenzuesaure  der  Nitrobenzoesäure ;  es 
ist  mir  nicht  gelangen ,  sie  in  den  warzenförmig  gmppirten 
kleinen  Nadeln  kryslallisirl  zu  erhalten,  in  welchen  sich  die 
Amidobenzoesaure  .ausscheidet,  noch  habe  ich  letztere  in 
den  langen  haarförmigen  Krystallen,  wie  die  Paramidoben- 
zoesaure,  gewinnen  können. 

Wird  ein  Gemisch  der  wasserigen  Lösungen  von  Amido-> 
benzoesaure  und  Paramidobeiizoesaure  zur  Krystallisation  ein- 
gedampft, so  erkennt  man  stets  neben  einander  deutlich  die 
characteristischen  Formen,  in  denen  diese  Sauren  fär  sich 


krystallisiren.  Dasselbe  gilt  von  einer  Mischung  der  Par- 
amidobenzoMure  und  der  unten  beschriebenen  Paraoxyben- 

zoesaure. 

Bs  ist  bekannt,  dafs  die  Amidobenzoösfiure  im  feuchten 

Zustande  oder  in  wässeriger  Losung  sich  an  der  Luft  all- 
mälig  färbl,  und  dafs  es  überhaupt  schwierig  ist,  diese  Saure 
völlig  farblos  zu  erhalten.  Die  Paramidobenzoesfinre  dagegen 
halt  sich,  sowohl  in  Lösung  wie  auch  in)  feuchten  Zustande 
der  Luft  ausgesetzt,  vollkommen  unverändert. 

Sie  theilt  mit  der  Amidobenzoesaure  und  den  meisten 
Amidosäuren  die  Eigenschaft,  sich  sowohl  mit  Basen  wie  mit 

Säuren  zu  verbinden.  Von  diesen  Salzen  ist  besonders  die 
salpetersaure  Verbindung  leicht  und  schön  krystallisirt  lu 
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crhaHen.  Ich  habe  dieselben  nlcbl  weiter  antenmchl,  da  es 
mir  wichtiger  schien,  das  Material  zur  Darstellung  der  Para- 
ozybeiisoMiire  so  Yerwenden. 

Oxybenzotsäure  und  Poraoxybenzoüsäure, 

Die  Paramidobenzoesänre  erfährt  in  heifser  nicht  zu 
Tmlönnter  wasseriger  Lösung  durch  salpetrige  Säure  leicht 
eine  Zersetsmig.  Man  erhill  jedoch  sehr  Terschiedene  Pro- 
docte,  je  nachdem  man  eine  mehr  oder  weniger  concentrirte 
Lösung  anwendet,  and  je  nachdem  man  die  salpetrige  Säure 
kürsere  oder  längere  Zeit  daranf  einwirken  läflrt.  Leitet  man 
einen  raschen  Strom  von  salpetriger  Saure  (aus  arseniger 
Sänre  und  Salpeterstore  dargestellt)  m  die  siedend  heifse  con- 
centrirte wässerige  Lösung  der  Paramidobenzoesänre,  so  fallt 
nach  wenigen  Augenblicken  eine  schwer  lösliche  gelbe  Sub- 
stanz ans,  welche  Temmthlich  eine  der  von  Griefs  beschrie- 
benen Diazo-Amidobenzocsäure  analug  zusammengesetzte  Diazo- 
Terbittdong  ist  Dieselbe  geht  bei  längerem  Einleiten  von 
salpetriger  Store  m  eine  stark  saoer  reagirende,  beim  Um- 
Icrystallisiren  in  rhombischen  Krystallen  sich  abscheidende 
Verbindung,  jedenfalls  eine  Nitrosinre,  über,  deren  Analyse 
einen  Gehalt  von  33,4  pC.  Kohlenstoff  und  1,9  pC.  Wasser- 
stoff auswies. 

Durch  sahhreiche  Versuche  habe  ich  gelernt,  dafe  cor 

Ueberführung  der  Paramidobenzoesaure  in  die  zugehurende 
Oxysdure  ein  bestimmter  Concentrationsgrad  ihrer  wässerigen 
Lösung  erforderlich  ist.  Am  Besten  löst  man  1  Theü  Par- 
amidobenzoesaure in  120  bis  150  Theiien  Wasser,  erhitzt  die 
Lösung  zum  Sieden  und  leitet  mittelst  einer  engen  Gaslei- 
tnngsröhre  mit  feiner  Spitze  salpetrige  Saure  in  langsamem 
Strom  ein.  Sofort  beginnt  eine  reichliche  Stickgasentwicke- 
hmg,  ohne  dafi  sich  eine  feste  Verbtaidung  absoheidet  Die 
klare  Flüssigkeit  nimmt  alhnälig  eine  dunklere  Farbe  an  und 

äam,  d.  a.  Piaann.  CiLXVll.  ttd.  «.  U«ft.  10 
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fingt  erst  suletet,  wenn  die  Stidistoffenlwickelung  sich  rerw 

langsamt,  an,  durch  Absonderung  einer  braunlichen  flockigen 
Substanz  sich  zu  trüben.  In  diesem  Stadium  der  ZerseUong 
mufn  das  Einleiten  von  salpetriger  Siure  unterbrochen  werden. 

Die  Flüssigkeit  wird  nun  auf  die  Hälfte  ihres  Volumens 
abgedampft,  wobei  die  braune  flockige  Substanz  sich  in  ein 
rothbraunes  Hars  verwandelt  und  in  dieser  Form  zum  gröfsten 
Theile  abscheidet.  Sie  wird  nach  dem  Erkalten  durch  Fil- 
tration getrennt  und  das  Filtrat  dann  weiter  eingedampft 
Bei  einer  gewissen  Concentration  scheidet  sich  die  Paraoxy- 
benzoesäure  wahrend  des  £rkallens  in  noch  stark  gefärbten 
kleinen  Kryslallen  aus.  Dieser  Farbstoff  lafst  sich  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  mit  Zusatz 
von  gereinigter  Thierkoble  volistindig  entfernen. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dafs  die  Ausbeute  an 
Paraoxybenzoesäure  stets  viel  geringer  ist,  als  sich  aus  der 
Menge  der  angewandten  AmidosAure  berechnet,  was  theils 
durch  die  unvermeidliche  Harzbildung,  theils  durch  den  Ver- 
lust bei  dem  wiederholten  Umkrystallisiren  mit  Thierkoble 
leicht  zu  erklfiren  ist 

Die  Analyse  der  reinen  Verbindung  gab  folgende  Zahlen  : 

0,379  Grm.  bei  100^  C.  getrocknet,  und  mit  Kupferoxyd 
zuletzt  im  SauerstofiPstrome  verbrannt,  lieferten  0,8455  Gm. 
Kohlensäure  und  0,156  Grm.  Wasser. 

Hieraus  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung  : 


Ct4 

84 

60.9 

60,8 

H. 

6 

4.3 

4,6 

0« 

48 

34,8 

100,0. 

Diese  Siure  hat  demnach  die  Zusammensetzung  der 

Oxybenzo^sÄure  und  Salicylsäure,  ist  jedoch  mit  beiden  nur 
isomer  und  keineswegs  identisch.  Sie  krystallisirt  aus  wässeri- 
ger oder  alkoholischer  Lösung  stets  mit  2  At  Krystallwasser, 
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wdclie  bei  100^  C.  fortgehen,  woTon  ich  mich  durch  einen 
heflonderen  Versuch  überzeugte.  Die  Krystailforin  ist  ganz 
dieMibef  wie  die  der  in  der  Torhergdienden  Abhandlang 
fen  Saytseff  beschriebenen  Paraoxybenzoesinre.  Sie 
schmilzt  auch  wie  diese,  nachdem  sie  bei  100^  C.  entwassert 
ist»  bei  210<»  nnd  bedarf  nahezo  135  Theile  Wasser  Ton 
0*^  C.  zur  Lösung.  Sie  stimmt  damit  überhaupt  in  allen 
Punkten  so  voUkonunen  öberein,  dafis  ich  beide  für  identisch 
erachte.  Anch  theilt  sie  mit  Saytseffs  ans  der  Anissänre 
gewonnenen  Paraoxybenzoesäure  die  Eigenschaft,  beim  raschen 
Erhitzeo  ieicht  in  Kohiensanre  nnd  Phenyioxydhydrat  so  ser- 
faUen,  ebne  jedoch  mit  Bisenchlorid  die  Salicylsaurereaction 
in  geben. 

Ich  habe  die  Gewifsheit,  dafs  jene  Paraoxybenzoösftnre 

auch  nicht  mit  der  aus  der  Ainidobcnzoesäure  entstehenden 
Oxybenxoesäure  identisch  ist,  durch  besondere,  zu  diesem 
Zwecke  angestellte  vergleichende  Versnobe  gewonnen. 

Was  die  Darstellung  dieser  letzteren  Saure  betrifft,  so 
hat  schon  Griefs*)  bemerkt,  dafs  es  ihm  nicht  gelungen 
sei,  dieiielbe  nach  dem  von  Gerland  **)  angegebenen  Ver- 
fahren zu  erhalten,  nnd,  wie  ich  höre,  haben  anch  andere 
Chemiker  sich  vergeblich  bemüht,  nach  der  Gerland'schen 
Vorschrift  Oxybenzoesäure  darzustellen.  Ich  habe  bei  meinen 
Versuchen  die  obigen,  bei  der  Bildung  der  Paraoxybensoe- 
siure  gemachten  Erfahrungen  mit  Erfolg  benutzt,  um  reine 
Oxybenzoesäure  zu  gewinnen. 

Die  hierzu  verwandte  AmidobenzoMore  habe  ich,  um 
äe  möglichst  zu  reinigen,  an  Schwefelsäure  gebunden,  und 
die  von  der  Mutterlauge  befreite,  schön  krystalUsirte,  färb- 
Urne  SchwefelsiureverbinduDg  hernach  in  wisseriger  Lösung 


•)  DIeM  AniMlm  CXVH,  Sl. 
^  Diese  Annalen  XGI,  189. 
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mit  Barytwasser  Yermischt,  bis  genao  alle  Schwefelsäure  MM- 
gefällt  war.  Das  Filtrat  wurde  zur  Krystallisation  ein  gedampft, 
und  gab  eine  nur  wenig  gefärbte  Amidobensoesiure  in  der 
ihr  eigenthQmlicheii  Form. 

Dieselbe  wurde  in  120  bis  150  Theflen  Wasser  gelöst, 
mm  Sieden  erhitzt,  salpetrige  Säure  eingeleitet,  und  da- 
bei genau  so  verfahren,  wie  S.  145  f.  bei  der  Bereitung  der 
Paraoxybenzodsäure  angegeben  ist.  Auch  hier  erfolgt  gegen 
Ende  der  Operation  Harzbildnng,  und  es  mufs  in  diesem 
Zeitpunlite  der  Gassirom  unterbrochen  werden. 

Die  nach  dein  Eindampfen  der  gefärbten  Lösung  ge- 
wonnene, durch  öfteres  Umkrystallisiren  mit  Thierliohie  aus 
heifsem  Wasser  gereinigte  Saure  besitzt  schon  aufserlich  ein 
von  der  Paraoxybeiizoesaure  ganz  verschiedenes  Ansehen. 
Sie  setzt  sich  aus  heifsem  Wasser  als  krystallinisches ,  aus 
mikroscopischen  quadratischen  Tifelchen  bestehendes  Pulver 
ab,  beim  langsamen  Erkalten  der  nicht  zu  concenlrirten  Lö- 
sung in  kleinen,  zu  gröfseren  Warzen  gruppirtea  Krystallen, 
deren  Gestalt  mit  der  der  ParaoAybenzoesäurekrystalle  nicht 
verwechselt  werden  kann. 

Jone  Oxybeiizoesäure  krystallisirt  zudem  ohne  Krystall- 
wasser,  schmilzt  bei  200^  C,  und  wird  beim  Erhitzen  nicht, 
wie  die  Paraoxybenzo^sdure  und  Salicylsaure,  in  Kohlensäure 
und  Phenyloxydbydrat  gespalten.  Bei  raschem  und  sehr 
starkem  Erhitzen  nimmt  man  einen  nur  sehr  schwachen 
Geruch  von  Phenylsaure  wahr  (vergl.  die  vorige  Abhand- 
lung S.  136). 

Die  Analyse  ergab  mit  der  berechneten  Zusammen- 
Setzung  der  Oxybenzoösiiure  hinreicliend  gut  übereinstim- 
mende Zahlen. 

0,339  Grm.  der  bei  100"*  C.  getrockneten  Substanz,  mit 
Kupferoxyd  und  zuletzt  im  Sauerstoffrtrom  verbrannti  UeferleD 
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0,752  Grm.  Koblensiure  und  0,135  Grm.  Wasser,  woraus 

sich  60,5  pC.  Kohlenstoff  und  4,4  pC.  Wasserstoff  berechnen. 
Die  Oxybenzoesäure  enthalt  (H),9  pC.  Kohlenstofl  und  4,3  pC. 
WassersU^. 

Dafe  die  Oxybenzoesäore  sich  auch  in  ihrem  Cadmium- 
salz,  welches  in  unansehnlichen,  aus  kleinen  Nadeln  bestehen- 
den Warzen  kryslallisirt ,  von  dem  in  grofsen  deutlichen 
rhomboedriscben  Krystallen  anschiefsenden  paraoxybenso^ 

saurem  Cadmiumoxyd  unlerschoidet,  ist  schon  in  der  vorher- 
gehenden Abhandlung  von  Saytzeff  angeführt. 

Durch  obige  Versuche  ist  dargethan,  dafs  zwei  Ueihen 
isomerer  Sauren  existiren,  nämlich  einerseits  die  Nitro- 
benzoesäure,  Amidobenzoesaure  und  Oxybenzoesäure ,  und 
andererseits  die  Faranitrobenzoesaure ,  Paramidobenzoesaure 
und  Paraoxybenzodsäure.  Es  bleibt  noch  die  Parabenzoesiure 
aufzuünden  und  mit  der  Benzoesäure  und  Salylsäure  zu  ver- 
gleichen. Diese  Parabenzoesaure  wird  sich  voraussichtlich 
nach  dem  von  Griefs*)  angegebenen  Verfahren  aus  der 
Paramidobenzoesaure  durch  Behandlung  der  heifsen  alkoho- 
lischen Lösung  mit  salpetriger  Sfiure  gewinnen  lassen. 

Die  weitere  sehr  wichtige  Frage  nach  dem  Grunde  jener 
nerkwfirdigen  Isomerien  schemt  mir  zor  Zeit  noch  nicht  ge- 
nügend beantwortet  werden  zu  können. 


DiMe  Annaleii  GXVn,  SS. 
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XXXL    Beobachtungen  über  die  Gljcolsäure; 
von  £,  Drechsel  aus  Leipzig. 

Es  war  ursprönglich  meine  Absiebt ,  experimenleN  m 
prOfen,  ob  die  Glycolsäuren  verschiedenen  Ursprungs  iden« 
tiflcb  gind,,  oder  ob,  wie  Professor  Kolbe  glaubt,  und  wie 
früher  auch  schon  Wurlz  *)  als  Verinulhung  ausgesprocben 
bat,  es  zwei  oder  mehrere  isomere  Glycolsäuren  giebt, 
gleieb  wie  neben  der  Milchsiure  eine  isomere  Pleisehmileli- 
saure  existirt.  Die  mir  zugemessene  Zeit  war  jedoch  zu 
kurz,  um  diese  ziemlich  umfangreiche  Aufgabe  gröndiich  so 
lösen,  leb  besehrinke  mich  defshalb  gegenwärtig  auf  die 
Mittheüung  der  Beobachtungen,  welche  ich  hauptsächlich  an 
der  durch  Oxydation  des  Aikol^ols  gewonnenen  Glycolsinre 
gemacht  habe ,  und  die  mir  eine  genauere  Untersuchung  zu 
verdienen  scheinen. 

Bei  der  Darstellung  der  Glycolsaure  aus  Alkohol  bin 
ich  im  Wesentlichen  der  Vorschrift  von  Lautemann**)  ge- 
folgt Man  vermischt  in  einem  Stöpselcylinder  500  Grm. 
90gradi^en  Alkohols  mit  440  Grm.  käuflicher  Salpetersäure 
von  1,33  spec.  Gewicht,  lafst  die  Mischung  im  warmen  Zimmer 
ruhig  stehen,  bis  kleine  Gasbläschen  darin  aufzusteigen  be- 
ginnen und  stellt  dann  den  lose  verschlossenen  Cylinder  in 
Wasser  von  W  C.  Man  kann  denselben  auch  sogleich  in 
Wasser  von  der  angegebenen  Temperatur  eintauchen,  dann 
erfolgt  jedoch  die  Reaction  etwas  später.  Die  Gasentwicke- 
lung wird  nach  und  nach  stärker  und  mitunter  ziemlieb  leb- 
haft. Wenn  dieselbe  nach  Verlauf  von  einigen  Tagen  auf- 
hört, ist  die  Zersetzung  beendet.  Das  Volumen  der  sauren 


•)  DieM  AmMlen  ClII,  d67. 

**)  Kolbe'i  Lehrbnoh  der  orgaaiichen  Chemie  I,  67S. 
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Flüssigkeit  hat  sich  dann  bedeutend  vormiodert.  Dieselbe 
wird  nan  in  viele  kleine  PoroeUanschaalen  Tertheilt,  und  auf 
dem  Sandhade  bei  niäfsiger  Temperatur  langsam  bis  zur 
Synipdicke  eingedampft.  Es  hinierbleibi  ein  klarer,  hellgelber, 
iaver  Synip.  Derselbe  wird  in  viel  Wasser  gelöst  Man 
erhiUt  darauf  die  Gesammtmenge  dieser  wässerigen  Lösungen 
bis  tarn  Sieden,  nentralisiri  mit  kohlensaurem  Kalk,  filtrirl 
nnd  läfst  krystallisiren.  Glycolsaurer  Kalk,  gemengt  mit 
Giyoxal  und  glyoxylsaurem  Kalk,  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  reieUicher  Menge  ans. 

Dieses  Salzgemenge  wird  von  Neuem  in  siedendem 
Wasser  gelöst  und  mehrere  Stunden  lang  mit  Kalkmilch  ge- 
kocbl,  um  das  Glyoxal  und  die  Glyoxylsfinre  an  lersetzen. 
Aus  dem  heifsen  Filtrat  setzt  sich  nach  Entfernung  des  über- 
sehnasigen  Kalks  mit  Kohlensiure  der  glyooJsaure  Kalk  aiem* 
lieh  rein  ab. 

Zur  Reindarstellung  der  Säure  habe  ich  das  gut  krys^d- 
lisirende  Bleisalz  benutzt.  Das  durch  Abtropfen  nnd  Aus- 
pressen von  der  Mutterlauge  möglichst  befreite  Kalksalz 
wurde  in  heifser  wisseriger  Lösung  mit  etwas  überschüs- 
siger Oxalsäure  gefillt,  das  saure  Filtrat  darauf  siedend  mit 
so  viel  kohlensaurem  Bleioxyd  verseli^t,  dafs  die  Lösung  noch 
eine  deutlich  saure  Reaction  behielt,  und  die  vom  Oxalsäuren 
Bleioxyd  abfiltrirte  Salzlösung  zur  Krystallisation  eingedampft. 
Man  erhält  dann  das  glycolsaure  Blei  in  gut  ausgebildeten, 
wenig  gefärbten  Krystallen,  welche  sich  leicht  vollständig 
von  der  Mutterlauge  befreien  lassen. 

Durch  Einleiten  von  SchwefelwasserstofiT  in  die  wässerige 
Lösung  dieses  Sakes  gewhint  man  zwar  leicht  reine  Glycol- 
saure ,  allein  das  Schwefeiblei  hält  stets  eine  nicht  unbe- 
triehtliche  Menge  davon  so  hartnäckig  zurück ,  dafs  nach 
wiederholtem  Auskochen  mit  Wasser  die  abfiltrirte  Flüssig« 
keit  immernoch  deutlich  sauer  reagirt.  Ich  habe  es  defshaib 
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vorgezogen,  eine  abgewogene  Menge  des  Bleisalzes  in  heifser 
wässeriger  Lösung  mit  etwas  weniger,  als  der  cur  völligen  Zer- 
setomig  ndthigen,  berechneten  Menge  Terdflnnl«r  Schwefd- 
saure  zu  vermischen,  das  saure  Filtrat  nebst  VVaschwasser  bei 
nngefahr  60  bis  70^  C*  zur  schwachen  Sympconaisteoz,  und 
zuletzt  im  Yacuum  über  Schwefelsaure  znr  Krystallisation 
einzudampfen. 

Die  Masse  wird  darauf  möglichst  zerkleinert  und  so  lange 
mit  neuen  Mengen  wasserfreien  Aethers  geschüttelt,  als 
dieser  noch  Glycolsfiure  daraus  anfnnnmt  Diese  Sflttre  hin- 
terbleibt, nachdem  der  Aether  im  Wasserbade  abdestillirt  ist, 
als  fast  farblose  dickliche  Flüssigkeit,  welche  beim  Stehen  an 
derLufl,  leichter  im  Inflverdünnten  Ranme  Aber  Schwefelsiiire 
krystaUinisch  erstarrt.  Durch  nochmaliges  Auflösen  in  ganz 
wasserfreiem  Aether  nnd  langsame  Verdnnstong  dieser  Löswiig 
im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  gewinnt  man  die  Glycol- 
saure  in  regeimafsigen  schönen  Krystailen. 

Die  Analyse  der  im  Yacuum  über  Schwefelsaure  ge* 
trockneten  Krystalle  ergab  folgendes  Resultat  : 

0,4515  Grm.  lieferten  0,518  Grm.  Kohlensäure  und  0,221 
Gmu  Wasser.  Die  hieraus  berechnete  procentische  Zusam- 
mensetzung stimmt  mit  der  der  Glycolsfiore  gut  überein. 


berechnet 

gefimden 

24 

81,8 

4 

6,8 

M 

48 

68,1 

76 

100,0. 

Diese  Glycolsftnre  besitzt  folgende  £igenschafien. '  Sie 

hat  einen  stark  sauren  Geschmack,  ist  leicht  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  löslich,  schmilzt  bei  78  bis  79^  C.  Die 
geschmolzene  Sinre  bleibt  anch  nach  yölligemr  &ka!ten  noch 
lingere  Zeit  flüssig,  wird  dann  aber  bei  Berühriug  mit  einem 
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spiUigen  Körper  schnell  wieder  fest  und  ergtarri  unter  ziem- 
licher WirmeentwickelnDir  krystaUiniscb.  Die  kryslellisirte 
Säure  hält  sich  an  trockener  oder  nicht  zu  feuchter  Luft 
■Dverindert  An  sehr  feuchter  Luü  serfliefsl  sie.  Aus  die-> 
ser  serflossenen  Masse  kryilallisirl  sie  an  trockener  Lnfl  in 
groisen  regelmäfsigen  Formen  leicht  wieder  aus. 

Diese  Beobaditungen  Aber  Krystallisirbarkeil  nnd  Zer^ 
fliefslichkeit  der  Glycolsaure  weichen  so  sehr  von  den  An- 
gaben anderer  Chemiker  ab,  welehe  diese  SAnre  aus  anderem 
Malerial  darsleillen,  dafs  dadurch  die  vermutbete  Bxistens 
zweier  isomerer  Glycolsauren  für  mich  einen  hohen  Grad 
▼Ott  Wahrscheinlichkeit  gewinnt.  Soeoioff  und  Strecker*) 
haben  die  aus  Hippursaure  erhaltene  Glycolstare  gar  nicht 
nr Krystallisation bringen i^nnen.  Dessaignes welcher 
fand,  dafs  die  von  ihm  aus  Tartronsfiure  dargestelhe  Glycol- 
säure  mit  der  aus  Amidoessigsäure  gewonnenen  Verbindung 
identisch  ist,  erhielt  dieselbe  im  Vacmun  gut  krystallisirt, 
bemerkt  aber,  dafs  sie  sehr  zerfliefslich  sei.  Cloßz***), 
welcher  sie  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Bereitung  des 
Knallqnecksilbers  darstellte,  gewann  die  aus  dem  Kalksais 
mit  Oxalsäure  frei  gemachte  Säure  durch  Eindampfen  im 
Wasserbade  und  zuletzt  im  Yacuum  über  Schwefelsaure  als 
syTupartige  Flfissigkeit  Die  .von  Wurtz  f)  durch  Oxydation 
des  Aethylenoxydhydrats  (Glycols)  dargestellte  Säure  wurde 
hn  Vaouum  krystallisirt  erhalten.  Kekule  ff)  beschreibt  die 
ans  der  Monochloressigsfture  abgeleitete,  durch  Verdampfen  im 
Wasserbade  concentrirte  Glycolsaure  als  eine  in  groCsen  strah- 


*)  DkM  AaiMkii  LXXX,  SS. 
•*)  Diese  AwMleii  LXXXIX,  339. 
Diese  Annalen  LXXXIV,  203. 

t)  Diete  Aiuialen  CUI,  867. 
tt)         ArmabB  CT»  SSe. 
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lig-gruppirten  Krystallen  anschiefscnde,  ausnehmend  eerfite/S' 
Uche  Yerbindimg.  —  Auch  Schalze  welcher  neuer- 
dings die  Bildung  von  Glycolsaure  aus  Oxalsäure  durch  nasci- 
renden  Wasserstoff  entdeckt  hat,  erhielt  sie  krystallisirt,  aber 
diese  Krystalle  serAiefsen  nach  ihm  sehr  rasch  an  der  Luft 
Professor  Kolbe  hat  mir  aus  einem  Schreiben  des  Professors 
Schalst  noch  mitgelheiil,  dafs  dieser  Aber  die  leichte  Zer- 
fliefsliehkelt  der  ans  Oxalsiare  abgeleiteten  Glycolsinre  sich 
dahin  geäufsert  habe,  man  oiüsse  sich  beeilen,  die  Krystalle 
in  ein  Glasrohr  einsaschmelzen ,  daaut  sie  nicht,  was  ohne 
diefs  in  kürzester  Zeit  geschehe,  zerfliefsen. 

Die  nach  obigem  Verfahren  aus  Alkohol  dargestellte 

Glycolsaure  konnte  ich  dagegen  bei  trockener  Wiltening 
mehrere  Tage  an  offener  Luft  stehen  lassen,  ohne  dafs  sie 
zerfiofs,  höchstens  wurde  sie  oberflichlich  feucht 

Ueber  ihr  Verhalten  in  der  Wärme  habe  ich  noch  fol- 
gende weitere  Beobachtungen  mitzutheilen.  Beim  Erhitzen 
der  krystallisirten  Säure  in  einer  Retorte  fangt  sie,  nachdem 
sie  bei  79^  C.  geschmolzen  ist,  über  100^^  C.  an  zu  sieden, 
und  unter  bestftndigem  Steigen  der  Siedetemperatur  geht 
wässerige  Glycolsaure  über.  Wenn  die  Temperator  sich 
Aber  150^  C.  erhoben  hat,  so  entweichen  aufserordentlich 
stark  riechende  Dämpfe,  und  es  deslillirt  eine  ölige  Flüssig- 
keit ab,  welche  später  zu  einem  an  der  Luft  alimälig  zer- 
fllefslichen  Kryslallbrei  erstarrt. 

£ine  andere  merkwürdige  Veränderung  erleidet  die 
krystallisirte  Glycolsinre,  wenn  man  sie  längere  Zeit  im 
Wasserbade  erhitzt.  Je  länger  sie  bei  dieser  Temperatur 
geschmolzen  wird,  desto  schwieriger  ist  sie  nach  dem  Er- 
kalten wieder  zum  Kryslallisiren  zu  bringen,  und  zuletzt  vor- 


*)  ChemisoliM  CentralbUtt  1862,  8.  60d  and  753. 
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wmdeH  »e  steh  ki  einen  klaren,  nichl  mehr  krystallisirbaren 
Syrup  von  stark  saurer  Reaelion  imd  Geschmack,  der  nach 
dem  £rkalten  so  zdhe  wird,  dafs  man  das  Gefafs  umkehren 
tarn,  ohne  dafa  etwas  davon  heraualUefst.  Dieser  Syrap 

lafst  sich  mit  Wasser  nur  schwer  mischen  und  wird  damit  zu 
einer  weifsen  undurchsichtigen  lüebrigen  Masse,  welche  beim 
Kochen  eine  klare  Losunf^  bildet,  die  sich  aber  beim  Erkalten 
wieder  trübt  durch  Ausscheidung  einer  unter  dem  Mikroscop 
nadeotlich  krystalhnisch  erschemenden  Substanz. 

Aus  jener  frisch  dargestellten  syrupartigen  Saure  zieht 
Aether  ntur  wenig  aus,  was  beim  Verdunsten  der  Ätherischen 
Lösung  als  unkrystallisirbarer  Syrup  hinterbleibt.  Der  unge- 
löste Theil  wird  dadurch  fest  und  undurchsichtig.  Derselbe 
Idst  sich  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  anf,  setzt  sich 
aber  aus  der  durch  Eindampfen  concentrirten  Lösung  in 
weiften  Fk>cken  wieder  ab. 

Die  Analyse  der  syrupartigen  Saure  wies  aus,  dafs  die- 
selbe nicht  mehr  unveränderte  Glycolsäure  ist,  sondern  viel 
mehr  Kuhlenstoil  und  weniger  WasserstoiT  enthält. 

0,3715  Grui.  lieferten  bei  der  Verbrennung  im  Plalin- 
schiflchen  mit  Kupferoxyd,  zuletzt  im  Sauerstoflstrom,  0,5015 
Grm.  Kohlensiure  and  0,1605  Grm.  Wasser,  woraus  sich 
36,8  pC.  Kohlenstoff  und  4,7  pC.  Wasserstoff  berechnen. 
(Eine  kleine  Menge  Kohle  war  trotz  anhaltenden  starken 
Erhitzens  im  Sauerstoff  unverbrannt  im  PlatinschifT  zurück- 
geblieben.) Die  Glycolsäure  enthalt  31,6  pC.  Kohlenstoff 
und  5,3  pC.  Wasserstoff.  —  Die  gefundene  procentische  Zu- 
sammensetzung, welche  beweist,  dafs  die  Glycolsäure  bei 
anhaltendem  Erhitzen  auf  100^  €.  Wasser  verliert,  pafst  an- 
nähernd auf  ein  Gemisch  gleicher  Atome  Glycolsanrehydrat 
and  Glycolid.  Vielleicht  erhalt  man  sie  durch  lange  anhalten- 
des Erhitzen  ganz  in  Glycolid  umgewandelt 
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Um  zu  prüfen,  ob  die  syrupariige  unkrystaUiniscbe  Säure 
liberiiaiipt  noch  Glycolstare,  oder  etwa  eine  isomere  Säure 
enthalte,  habe  ich  durch  Neutralisation  ihrer  heifsen  wässe- 
rigen Lösung  mil  mehreren  kohlensauren  MetallsaUen  davon 
Salze  dergestelll  und  sie  mit  denen  der  krystallisirten  Glyeol- 
säure  verglichen.  Ich  habe  indessen  nicht  solche  Unter- 
schiede beobachtet,  dafs  daraus  eine  wesentliche  Verschie^ 
denheit  derselben  abgeleitet  werden  kann. 

Die  Zinkialu  beider  Säuren  enthalten  2  At.  Krystali- 

wasser,  welches  sie  bei  130^  C.  verlieren,  und  beide  bedürfen 
bei  15^  C.  34  Theile  Wasser  zur  Lösung.  Das  mit  der 
krystallisirten  Säure  bereitete  Salz  krystallisirt  in  kleinen,  gut 
ausgebildeten  Nadeln,  das  der  syrupartigen  Säure  in  mikro- 
scopischen  vier-  oder  sechsseitigen  Tafeln. 

0,425  Grm.  des  entwässerten  Salzes  der  krystallisirten 
Säure  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd ,  zuletzt 
im  Sanerstofigas ,  0,351  Grm.  Kohlensäure  und  0,110  Grm. 
Wasser. 

0,287  Grm.  desselben  Salees  lieferten  beim  Glfiben  0,1075 

Grm.  Zinkoxyd. 


beraobnet 

gefunden 

c« 

34,0 

S2,S 

22,6 

S,0 

0. 

48,0 

44.7 

Zu 

32,5 

30,2 

30,0 

107^ 

100,0. 

Die  Zinkbestimmung  des  aus  der  syrupartigen  Säure  be- 
reiteten entwässerten  Zinksalzes  stimmt  mit  jener  Zusammen- 
setzung gut  überein;  nainlich  0,497  Grm.  hinterliefsen  0,188 
Grm.  Zinkoxyd,  entsprechend  30,4  pC.  Zink. 

Auch  die  Bleisalze  beider  Sauren  haben  gleiche  Zu- 
sammensetzung. 
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1,125  Gnii.  getrocknetes  Bleisais  der  krystaninischen 

Säure  gaben  beim  Glühen  0,476  Grm.  Bleioxyd  und  0,208 
Grin.  Blei,  woraus  sich  58,9  pC.  Blei  berechnen.  Das  gly*- 
colnanre  BleMxyd  enthalt  58,0  pC.  BleL 

0,497  Grm.  getrocknetes  tileisalz  der  syrupartigen  Sfinre 

binterliefsen  beim  Glühen  0,152  Grm.  Bleioxyd  und  0,144 
Grm.  Blei,  57,4  pC*  Blei  entsprechend. 

Beide  Salze  stiinmea  anch  in  den  Löslichkeilsverbill* 
mssen  nahe  überein ;  nSmüch  1  Tbeü  des  Salzes  der  kry- 

staiiisirten  Säure  erfordert  33,1  Tbeile  Wasser  von  15"  C, 
ond  1  Theil  des  Salzes  der  sympartigen  SAure  35,9  Theila 
Walser  von  derselben  Temperalur.  Ich  habe  bei  dieser  Ge- 
legenheit noch  das  Bleisalz  der  von  Professor  Schulze  aus 
der  Oxalsiore  dargestellten  Glycolsäure  auf  seine  Ldslachkeit 
in  Wasser  geprüft,  und  gefunden ,  dafs  1  Tbeü  davon  31,1 
Theile  Wasser  von  15^  C.  erfordert,  was  genau  mit  dem 
von  Professor  Schulze  ermittelten  LösUchkeitsverhältnisse 
ubereinstimmt. 

Was  die  Kryslailform  der  aus  der  krystallinischcn  und 
der  sympartigen  Sfiure  gewonnenen  Bleisabse  betrifil,  so 
sind  die  Krystalle  der  krystallinischen  Siure  nach  einer  Be- 
stimmung, die  ich  der  Güte  des  Herrn  Pro- 

<'y\^^  fessor  Maumann  verdanke,  entschieden 
 ^     monoklinisch,  und  zwar  betragt  der  Winkel 

C  82*  36%  so  dafs  die  schiefe  Basis  a  nur 
um  7V>^  von  der  horizontalen  Lage  abweicht 
Die  Formen  sind  : 

•  ssOP,  d=ooP,  b  =  ooP<x> 

nnd  bilden  theila  kurz  siulenformige,  theils  taüehvtige  Kry* 
stalle,  wenn  b  sehr  vorwaltet;  die  Winkel  sind  : 
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d:d»  78^6' 
a :  b  sr  97«84' 

a  :  d  =  94'>40' 

annäherungsweise,  die  beiden  letzten  am  genauesten. 

Die  spiefsigen  Krystalle  des  Bleisalzes  der  syrupartigen 
Sfiure  ereehemen  ganz  wie  Krystalle  des  rhombischen  Systems, 
doch  können  sie  nach  dem  Urtheil  des  Herrn  Professor  Nau- 
mann gleichfalls  monoklinisch  sein,  was  sich  jedoch  nicht 
entscheiden  liefs,  weil  die  Flachen,  welche  allein  AufschluCi 
geben  können,  dermafsen  gerieft  und  auch  gekrümmt  waren, 
dafs  sie  keine  Messung  gestatteten. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  das  eine  Salz  unter  sonst 
gleichen  Umständen  in  den  Formen  des  anderen  Sahm 
krystallisirt  zu  erhalten. 

Ich  habe  noch  die  Silbenahe  beider  Sfiuren  untersachl, 

und  dabei  gefunden,  dafs,  während  das  der  krystallinischen 
Säure  leicht  und  schön  krystallisirt,  das  der  syrupartigen 
Säure  so  leicht  zersetzbar  ist,  dafs  es  nicht  in  einem  zur 

Analyse  geeigneten  Zustande  erhallen  werden  konnte. 

Das  Silbersalz  der  krystallisirten  Säure  enthält  lufttrocken 
Krystallwasser ,  welches  dasselbe  bei  100^  C.  verliert;  bei 
stärkerem  Erhitzen  wurd  es  zersetzt. 

0,7315  Grm.  dieses  lufttrockenen  Salzes  hinterliefsen  beim 

Glühen  0,4045  Grm.  Silber,  entsprechend  55,3  pC.  Silber. 
Der  Wasserverlust  desselbei)  lufttrockenen  Salzes  beim  Er- 
hitzen auf  100^  C.  betrug  4,3  pC.  —  Das  nach  der  Formel 
AgO .  C4H3O6  +  HO  zusammengesetzte  Salz  enthält  56,2  pC. 
Silber  und  4,7  pC.  Wasser.  Die  Formel  2  (AgO .  C4U.06)  + 
3  HO  verlangt  54,9  pC.  Silber  und  6,8  pC.  Wasser. 
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Auf  Grund  folgender  Ibeorettfcher  Erwägungen  glaube 
ich  annehmen  su  därfen,  dafs  es  nicht  blofs  swei  isomere 

Giycolsäuren  giebl,  sondern  dafs  Isomerien  derselben  Art  bei 
allen  OxysSuren  vorkommen.  Die  Eaaigaaure,  mit  der  Kohlen- 
säure verglichen,  enthalt  ein  Atom  Sauerstoff  der  letzteren 
durch  Methyl  ersetzt,  oder,  was  gleichbedeutend  ist,  sie  hat 
die  Zusammensetzung  der  Ameisensiure,  und  besitzt  an  Stelle 
des  einen,  den  Sauerstoff  der  Kohlensäure  vertretenden 
Wasserstoffatoms,  Methyl.  Aus  diesem  Methyl  kann  nun  auf 
zweierlei  Weise  die  zwei  SanerstofTatome  mehr  enthaltende 
Oxyverbindung  CiU^Oy  hervorgehen,  nämlich  einmal  dadurch, 
dnfii  das  Oxyl  HOs  Rür  eins  der  gleichwerthigen  drei  Waaser- 
stoffatome des  Methyls  in  gleicher  Weise  substituirend  ein- 
tnlt,  wie  eui  Atom  Chlor  im  einfach-gechlorten  Methyl  als 
Substitut  Ton  einem  Atom  Wasserstoff  fungirt,  und  zweitens 
dadurch,  dafs  das  Methyl,  als  solches  den  Wasserstoff  des 
Oxyls  substituirend,  ein  dem  Oxyl  homologes  Methyloxyl 
bildet.  Die  Verschiedenheit  dieser  beiden  isomeren  Verbin- 
dungen ist  hiemach  leicht  verständlich,  und  etwa  ähnlicher 

Art,  wie  das  Amidoradical  der  Amidobenzoesäure 

C  11  I 

sich  von  dem  isomeren  Fhenylamid  ^'^^  <i^r  Carbanilid- 
sinre  unterscheidet. 

Um  jene  beiden  Oxy Verbindungen  auch  durch  einen 
Naasen  von  einander  zu  unterscheiden,  mdchte  ich  die  erstere, 
nämlich  dasjenige  Methyl ,  welches  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  ein  Atom  Oxyl  substituiri  enthalt,  als  Oxym&thyl^  und 
die  andere  Verbindung  ak  Meihoa^l  bezeichnen. 
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Diese  Verschiedenheit  iüfsl  sich  leicht  auch  symbolisch 
ausdrücken,  etwa  durch  folgende  Formeln  : 

Oignnethyl  C^j^^^J 

Methoxyl  (C,Ha)0,. 

Setzt  man  diese  beiden  Werthe  an  die  Stelle  des  Methyls 

der  Essigsaure  (Melhylkohlensäure),  so  resultiren  zwei  iso- 
mere Oxyessigsfluren,  n&mlich  : 

OxymethjrlkoblenoB&ure  HO. C,|^^|[C,OtlO 
ttod  Methozylkoblentiiire  HO .  (C,H,0,)[C,0,]0. 

Es  lafst  sich  leicht  voraussagen,  dafs  diese  beiden  Sauren, 
wenn  auch  einander  vielleicht  sehr  ähnlich,  doch  bestimml 
von  einander  verschieden  sind.  Falls  nicht  die  eine  von 
beiden  so  wenig  stabil  ist,  dafs  sie  sich  gleich  bei  ihrer  Bil«- 
dung  durch  Umsetsung  der  Elemente  in  die  andere  verwan- 
deil,  so  ist  mit  ziemlicher  Gcwifsheit  anzunehmen,  dafs  von 
den  vielen  Terschiedenen  Darstellungsweisen  der  Gtycolstmre 
die  eine  Oxyniethyl  enthaltende,  und  die  andere  Methoxyl 
enthaltende  Glycolsäure  liefern  wird,  und  dais  specieli  die 
aus  der  Monochloressigsiure  (vielleicht  auch  die  aus  der 
Amidoessigsäure)  hervorgehende  Glycolsäure  jene  Oxymelhyl- 
kohlensäure  ist.  Ich  halte  es  ferner  nicht  für  unwahrschein- 
lich, dafs  die  durch  directe  Oxydation  des  Alkohols  gewon- 
nene Glycolsäure  Methoxylkohlensaure  ist. 

Vielleicht  hat  die  Verschiedenheit  der  Milchsiore  and 
FleischmiichsHure  einen  gleichen  Grund ;  es  würde  dann  die 
euie  als  Oxyathylkohlensaure  und  die  andere  als  Aethoxyl- 
kohlensiure  anzusprechen  sein. 

Wenn  die  Annahme  sich  als  richtig  erweist,  dafs  die 
Verschiedenheit  der  Bensoesaore  und  Salylsaure  daher  rührl, 
dafs  sie  zwei  verschiedene  isomere  Radicale  von  der  2»^ 
sammensetaung  CitU»  enthaUen,  welche  „Bensyl""  und 
„Phenyl^  genannt  sM,  so  existiren  voransi^llich  licH 
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weDiger  ab  Wer  isomere  Sftnren  Ton  der  Zwammensetniiig 

der  Salicylsaure.  Drei  derselben,  die  OxybenzoMure,  Para- 
oxybenzoesäure  und  Salicylsaure,  sind  bereits  bekannt.  Beide 
letslere  amd  Termathlieh  Abkömmlinge  der  das  Phenylradieal 

enthaltenden  Salylsäure,  die  Paraoxybenzoesäure  vielleicht 

Oxyphenylkohlensiore  H0.Ci8|||[j  |[C,0^]0  nnd  die  Salicyl- 

aäure  dann  Phenoxylkohlensäure  HO .  (C,8UfrO«)[CsO«jO.  Darf 
man  annehmen,  dafs  die  von  der  Amidobenzo§sAure  abstam- 
mende Oxybenzoesäure  der  Paraoxybenzoesiiure  analog  zo* 
saounengesetzt  ist,  nur  statt  Oxyphenyi  das  isomere  Oxyben- 

zyl  enthalt,  so  mufs  die  noch  aufzufindende  vierte  isomere 
Oxysäure  in  ihrer  Zusammensetzung  der  Saiicylsäure  ent- 
sprechen. 


UntersucfauDgen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium zu  Greifs  wald. 


12.    Kleiuere  Mittheilungen. 


Die  folgenden ,  schon  vor  längerer  Zeit  ausgeführten 
Untersuchungen  konnten  aus  verschiedenen  Gründen  nicht 
▼ollendet  werden,  mit  ihrer  VeröflTentHchung  wird  aber  viel- 
leicht dem  einen  oder  anderen  Chemiker  gedient. 


L  Uebffip  HipparafBn  ui  Hipparti ; 

Ton  J.  Makr. 


Bei  gelindem  Erwärmen  mit  Bleisuperoxyd  und  ver- 
dfinnter  Sehwefelsfimre  liefern  BenzoMmre  und  Hippursfinre 

Aawkl.  d.  CiiMD.  u.  l'hArm.  CXAYU.  Bd.      Uett.  11 
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svletst  sfimmtlichen  Kohlenstoff  als  Kohlensaure ,  ans  der 

Hippursäure  ent<itehen  aber  vorher  einige  andere  gut  characi- 
terisirte  siickstoüliaiUge  Verbindungen.  Schwarz*)  ent- 
deckte das  Hipparaffin  und  wies  das  Auftreten  des  Beomnids 
nach,  denen  sich  jetzt  noch  ein  dritter  Körper,  das  Hipparin, 
hinzugeseilt,  so  dafs  von  der  Hippursäure  bis  zur  Benzoe- 
säure folgende  Zwischenproducte  entstehen  : 

GyHyNQg  =  Hippursäure 
6,H,NO,  =  UippMin 
€,HfNO  S3  Hipparaffin 

G7H7N0   =  Bensamid 
GfH^Q-^    s  Benzoesäure. 

Hipparaffin  OsHtNB.  —  Hippursäure  wird  mit  v^- 
dünnter  Schwefelsäure  zum  Brei  angerührt  und  nach  Zusatz 
von  Bieisuperoxyd  in  gelinder  Warme  12  bis  24  Stunden 
stehen  gelassen.  Die  Masse  wird  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen ,  der  Rückstand  mit  Weingeist  ausgezogen ,  die 
weingeistige  Lösung  verdunstet,  Benzoesäure  und  noch  un- 
zersetzte  Hippursäure  durch  Waschen  mit  Sodalösung  ent- 
fernt und  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgekocht,  weiches 
Hipparaffin  ungelöst  läfst  und  das  Hipparin  beim  Erkalten 
abscheidet. 

Bei  der  Verbrennung  des  Hipparaffins  lieferten : 

OfSSe  Qrm.  ss  0,02289  Onn.  Stickstoff. 

0,224  Grm.  =  0,592  Grm.  Kohlensäure  und  0,111  Grm.  Wasser. 
Berechnet  naeb  der  Formel 


Oefanden 

e 

96 

72,18 

72,08 

H 

7 

5,26 

6,60 

N 

14 

10,ö3 

10,13 

16 

12,03 

1S8 

100,00. 

*)  Diese  Annalen  LXXV,  201. 
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Die  Eigeaschaften  des  Uipparaffins  sind  :  weifee,  seide- 

f^Mnzende ,  verfilzte  Nadeln ,  die  bei  210^  sctimelzen  ,  beim 
£rkaiten  krystaiUniscb  erstarren»  schon  unter  iUÜ"  in  geringer 
Menge  n  feinen  Nadeln  aubliniiren,  mit  leachtender  Flamme 
unter  Zorücklassung  von  wenig  leicht  verbrennlicher  Kohle 
verbrennen,  sich  wenig  in  heifsem,  nicht  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Weingeist  und  Aether,  besonders  in  der  Wftrme 
lösen.  Es  löst  sich  nicht  in  verdünnter  oder  coiicentririer 
i^aiilange,  entwickelt  erst  bei  längerem  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat  Ammoniak,  löst  sich  leicht  in  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Salpetersaure  und  wird  durch  Wasser  aus  diesen 
Losnngen  nicht  wieder  gefillt.  Mit  Bleisnperoxyd  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erwärmt  tritt  aller  Kohlenstoff  als 
Kohlensäure  auf. 

Rauchende  Salpetersaure  löst  das  Uipparaffin  unter  Gas- 
entwickeinng,  und  nach  der  Neutralisation  mit  Soda  giebt  die 

eingedampfte  Lösung  mit  Salzsäure  einen  Niederschlag  von 
Benzoesäure.  (Das  aus  dieser  Säure  dargestellte  Silber- 
salz  enthielt  47,00  pC.  Silber;  benzoesaures  Silber  verlangt 
47,16  pC.)  Beim  £rhiUen  des  Uipparafüns  auf  200  bis  22Ky 
m  Sabsiorestrom  geht  ein  farbloses  Oel  über,  das  krystai- 
Uniscb erstarrt. 

* 

Hipparin  CäU^NO^.  —  Die  Darstellung  ist  beim  Hippa- 
raflln  beschrieben.  Das  Hipparin  krystallisirt  in  grofsen, 
seideglänzenden,  ficherförmig  vereuiigten  weifsen  Nadeln, 
schmilzt  bei  45,7*^,  erstarrt  bei  etwa  20*',  brennt  mit  leuchten- 
der Flamme,  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  Aether  nnd  kochen- 
dem Wasser. 

0»15ft  Chm.  Stftrtaii  e,se5  Orm.  Kohkniiore  und  0,091  Orm. 
Wttter. 

0,1766  Grm.  lieferten  0,016  Qnn.  SOokstoff. 
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Berechnet  nach  der  Formel 


Gefunden 


e  96  68,4 

H  9  5,9 

N  14  9.1 

Q  32  21.6 


63,3 
6,5 
8,5 
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2.  Ueber  Chelidonsinre; 


von  Dr.  C.  H  üde. 


Von  der  Chelidonsaure ,  die  auf  bekannte  Weise  aus 
Clielidonium  majus  dargestellt  worde,  konnte  leider  nicht 

eine  zur  ausführlichen  Untersuchung  hinreichende  Menge 


Chelidonsaurea  Silber  G^H^AgGe  -f-  U«0.  —  Dieses  Salz 
ist  früher  von  Lerch  nicht  beschrieben.  Eine  stark  ver^ 
dünnte  Lösung  der  Säure  wurde  mit  Soda  neutralisiri,  mit 
salpetersaurem  Silber  gefällt  und  der  weifse  flockige  Nieder- 
schlag durch  Kochen  wieder  geldst  Beim  Erkalten  krystal- 
lisirten  feine  weifse  Nadeln  (des  zweibasischen  Salzes)  her- 
aus, welche  sich  nach  248tQndigem  Stehen  in  der  Mutter- 
lauge in  einen  schweren,  körnig  krystallinischen,  in  Wasser 
unlöslichen  Niederschlag  verwandelten.  Dieser  lieferte  beim 
Umkrystallisiren  aus  sehr  verdfinnter  Salpetersiure ,  wovon 
er  eine  grofse  Menge  zur  Lösung  brauchte,  glänzend  weifse 
Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  bei  100^  nicht  veränderten,  und  bei  140  bis  150*^  ein  MoL 
Krystaliwasser  verloren. 


gewonnen  werden. 


•* 


Wilde,  über  Chelidanaäwre. 


1.  0,3246  Grm.  bei  100^  getrocknet  lieferten  0,d2Al  Orm.  KoUen- 

aäure  tuid  0,0536  Grm.  Weeeer. 

2.  0,2420  Qnn.  bei  \W  getrocknet  lieferten  0,2486  Grm.  Kohlen« 

aloro  ond  0,0490  Orm.  Waiier. 

8.  0,2895  Grm.  bei  IOC'  getrocknet  lieferten  0,1778  Orm.  Cblof' 
•ilber. 

4.  0,10i*5  Grm.  bei  100"  getrocknet  lieferten  bei  140  hi.s  150« 
0,0065  Orm.  Walser  und  hintarliefaea  beim  Glühen  Ü,U383 
Grm.  bilber. 

Beicdmet  nach  der  Formel 

6  84  27,2  27,8 

H  6         1,6  1,8 

Ag  108  35.0  — 

O  112  35,2  — 

809  100,0. 

1  MoL  B|0  «ntiprieht  6,9  pC.  HtO;  geftinden  sind  6,8  pC.  HfO. 

Bei  iOO"  getrocknete  Chelidonsaure  giobt  nach  Lerch 
bei  150^  Wasser  ab,  erleidet  bei  210^  bedeutende  Gewichts- 
tbnaluDe  und  serseUt  sich  bei  220  bis  225<^  miter  Weich- 
werden ,  Schwärzung  und  Entwicklung  von  Kohlensaure ; 
im  Rücisstande  ist  eine  in  harten  gelben  Krusten  kryslalli- 
sirende  Sdure.  Diese  Beobachtungen  finden  im  Folgenden 
ihre  Bestätigung  und  Erweiterung;  doch  sind  die  Versuche 
nicht  so  weit  aasgedehnt,  dafs  für  die  Metamorphose  eine 
Gleichung  aufgestellt  werden  könnte. 

Einige  Grm.  ChelidonsAure  gaben  bei  150^  Wasser  ab, 

färbten  sich  bei  220'  hellgrau,  alhuülig  dunkler,  und  schmolzen 
anter  starkem  Aufschäumen  zu  einer  schwarzen  Masse,  die 
an  Wasser  die  eben  erwihnte  Siore  abgab.  Zugleich  wurde 
das  Auftreten  einer  geringen  Menge  eines  Sublimats  beob- 
achtet, welches  bei  53^  anßng  zu  schmelzen,  bei  58^  voll- 
ständig geschmolzen  war  und  wieder  krystallinisch  erstarrte. 
Dieses  Sublimat  verhinderte  die  quantitative  Bestimmung  des 
beim  Erhitzen  der  Chelidonsittre  auftretenden  Wassers,  die 


Gefonden 

2.           8.  4. 

27,4         —  — 

2.2           -  ~ 

—        84,8  35,0 
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Menge  der  Kohlensäure  wurde  dagegen  volumetriscb  und 
durch  Wagung  besUmmt. 

1.  0,1375  Grm.  Chelidonsäure  bei  100®  getrocknet  lieferten  29,2  CC- 

Kohlenattufe  (bei  0<^  und  760  MM.  BarometonUuid). 

2.  0,169  Orm.  Chelidonanre  b«i  100^  getrocknet  Uetorten  86»4CC. 

KoUenUure  (bei  0^  viid  760  MM.  BerometenUmd). 

a.   0,516  Orn.  CbelidoneEiire  bei  100^  getrockaet  lieferttn  0,2090 
Grm.  Kobleniiiire. 

4.    0,327  Grm.  Clielitlonsäure  bei  100®  getrocknet  lieferten  0,132 
Qrm.  Koblenttäure. 

1.  2.  6.  4. 

42,0        42,6        40,7        40,4  pG.  KoUeniliire. 

Der  beim  Erhitzen  der  Chelidonsäure  in  der  Retorte 
bleibende  Röckstand  wurde  Yollständig  mit  heifsem  Was««* 
erschöpft,  welches  schwarze,  glanzende  Kohle  zurückliefs 
(0,3775  Grm.  CheUdonsfinre  tieferten  0,0465  Grm.  pC. 
bei  lOC^  getrockneter  Kohle).  Die  wässerige  Lösung  schied 
beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  braune  Flocken  ab,  - 
nach  deren  Entfernung  die  Verdunstung  Aber  Schwefelsiore 
vollendet  wurde.  Es  blieb  eine  braungelbe,  krystaliinische, 
in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  nicht  oder  wenig 
Idsliche  Masse,  deren  coneentrirte  wässerige  Lösung  auf 
Zusatz  von  Weingeist  mikroscopische  Nadeln  absetzte.  Sal» 
petersanres  Silber  brachte  in  der  Lösung  einen  Niedersdikig 
hervor,  der  sich  beim  Kochen  löste,  beim  Erkalten  wieder 
in  mikroscopischen,  concentrisch  gruppirten  Iiiadeln  abschied. 
—  Um  dieses  Silbersalz  zur  Analyse  hinlänglich  rein  tu  be- 
kommen, wurde  es  in  heifsem  Wasser  gelöst,  das  Fillrat  ver- 
dunstet, von  einem  abgeschiedenen  schwärzlichen  Pulver 
filtrirt  und  zur  Krystallisation  hingestellt.  Bs  setzten  sich 
kleine  gelbe,  zu  Wärzchen  vereinigte  Nadeln  ab,  und  aus 
der  weiter  abgedampften  Mutterlauge  noch  lange  dicke  Nadeln. 
Die  zuerst  angeschossenen  kleinen  Wärzchen  waren  in  reinem 
Wasser  schwer,  nach  Zusatz  von  etwas  Salpetersaitfe  leichler 
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iöfiiicb;  sie  wurden  deshalb  aus  ganz  verdünnter  Salpeter- 
säure mnkrystallisirt,  mit  Wasser  gewaschen  ond  überSchwe- 

klamre  getrocknet. 

0,3426  Gm.  lieferten  0,111  Gnu.  CblorsUber      84,4  pC.  Silber. 
0^1485  Grm.  lieferten  0,0695  Grm.  Cbloiailber  =  86,2  pC.  eUber. 

Die  yom  Chlursilber  ßltrirte  Flüssigkeit  setzte  nach  dem 

Eindampfen  fast  weifse  ^fädeln  der  Säure  ab,  die  bei  etwa 

230^  schmolzen  und  anfingen  sich  zu  bräunen,  und  nach  dem 

Trocknen  über  Schwefelsäure  analysirt  wurden  : 

0.  1485  Grm.  lieferten  0,2355  Grm.  KohlensHurc  und  0,0495  Grm. 

Waaser,  entsprecbend  48,2  pC.  6  ond  3,7  pC.  H. 

Die  Formel  GisHhOu  verlangt  43,1  pC.  G  und  3,3  pC. 

H  und  das  Silbersalz  Oi5Hi^Ag..Oi t  34,2  pC.  Silber,  welche 
Zahlen  mit  4len  gefundenen  ziemlich  übereinstimmen.  Es  soll 
damit  aber  nicht  gesagt  werden ,  dafs  durch  diese  wenigen 
quantitativen  Bestimmungen  die  Formel  der  Säure  schon  fest- 
gestellt wäre. 

Drei  bis  Tier  Grm.  Chelidonsäure  wurden  in  einer  Re- 
torte mit  Wasser  angerührt  und  nach  und  nach  unter  j^elin» 
dem  Erwärmen  Brom  hinzugefügt,  bis  ein  Ueberschufs  des- 
selben vorhanden  war.  Es  hihlete  sich  ohne  Gasentwickelung 
ein  schweres  Oel  und  bei  der  Destillation  gingen  mit  den 
Wasserdämpfen  Oeltropfen  Aber.  Die  Producte  der  Einwir- 
kung waren  aufser  Broinwasserstoff  :  1)  ein  schweres  Oel 
im  Retortenrückstande ;  2)  eine  wässerige  Flüssigkeit  im 
Retortenrückstande  und  3)  ein  mit  den  Wasserdämpfen  über- 
gegangenes  Oel,  schwerer  als  Wasser. 

i)  Das  Oel  im  Retortenrückstande  erstarrte  beim  Er- 
kalten zu  einer  gelblichen,  slrahlig-kryslallinischen  Masse ; 
die  ätherische  Lösung  gab  beim  freiwilligen  Verdunsten  eine 
fast  weifse,  strahlige  Krystallmasse,  die  nach  dem  Trocknen 
im  Vacuum  analysirt  wurde. 

1.  0,291  Grm.  lieferten  0,078  Grm.  Kobleneftare  und  0,016  Grm. 
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2.    0,4875  Grm.  liefürteD  0,131  Grm.  Kohlensäure  und  0,010  Grm. 

Wasser. 

8.   0,3875  Grm.  lieferten  0,8053  Grm.  Bromsilber. 

Bereohnet  nacb  der  Formel  OtoAmdon 

«sHBr^a  1.  2.  8. 


e 

86 

T,9 

7,8 

M 

H 

1 

0,2 

0,6 

0,2 

Br 

400 

88,8 

88,4 

16 

3,6 

453 

100,0. 

Diese  Sabstanz  ist  in  Wasser  unlöslich  und  schmilzi  beim 

Erhitzen  dRmit  zu  einem  schweren,  wasserhellen  Oel,  das 
beim  Erkalten  wieder  krystailinisch  erstarrt,  ist  leicht  löslich 
in  Aether,  weni^  löslich  in  kaltem  Weingeist,  beim  Kochen 
damit  schmelzend  und  sich  allmälig  lösend  und  aus  der  Lö- 
sung nicht  beün  Erkalten,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  Wasser 
sich  milchig  abscheidend.  Concentrirte  Schwefelsäure  lifst  sie 
in  der  Kälte  unverändert;  in  der  Wärme  erfolgt  Lösung 
und  Gasentwickelung  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  röthiioh. 
Ammoniak  löst  sie  beim  Kochen,  in  Sodalösung  ist  sie  un- 
löslich. Ein  bestimmter  Schmelzpunkt  konnte  nicht  beob* 
achtet  werden.  Bei  verschiedenen  Versuchen  begann  die 
Substanz  bei  60  bis  74^  zu  schmelzen,  war  jedoch  erst  bei 
etwa  93"^,  bei  emem  Versuch  jedoch  noch  nicht  bei  100^ 
vollständig  geschmolzen.  Bei  ^etwa  170^  begann  sie  ach 
unter  Bräunung  zu  zersetzen. 

Diese  Substanz  besitzt  die  Zusammensetzung  des  fdnf- 
fach-gebromlen  Acetons  und  stimmt  niil  demselben  auch  in 
allen  Eigenschaften  mit  Ausnahme  des  Verhaltens  in  höherer 
Tempmtur  überein.  —  Zu  reinem  Aceton  wurde  nach  und 
nach  wasserfreies  Brom  gefügt,  und  als  in  der  Kälte  keine 
Einwirkung  mehr  erfolgte,  nach  Zusatz  von  überschüssigem 
Brom  in  einem  Kölbchen  mit  verkehrt  angefügtem  KfiU- 
apparat  in  dtrectem  Sonnenlicht  erhitzt.  Das  Froduct  war 
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ein  schwärzliches ,  die  Augen  stark  reisendes  Oel  und  eine 
darfiber  befindliche  wässerige  FlQssigffceit.  Das  schwarze  Oel 

wurde  mit  Sodalösun^  und  Wasser  gewaschen ,  in  einer 
Mischung  von  Weingeist  und  Chloroform  gelöst  und  durch 
Verdunstung  daraus  in  Nadeln  gewonnen,  die  nach  dem 
Abwaschen  zwischen  Papier  nochmals  aus  Aether  umkrystal- 
lishrt  wurden,  und  theils  in  langen  welfsen  seideglanzenden 
Nadeln  anschössen,  theils  sich  als  strahlig-krystallinische, 
schwach  gelblich  gefärbte  Masse  abschied.  Beun  Trocknen 
im  Vacuum  über  Schwefelsfiure  schien  sich  die  Substanz 
etwas  zu  verüüchtigen. 

1.  0,284  Gm.  Ueferten  0,0S4  Orm.  Kohlentftiira  and  0,010  Orm. 

2.  0,416  Grm.  lieferten  0,859  Grm.  Br  -msilber. 
S.   0,1405  Gnn.  Ueferteo  0,292  Gm.  Bromsilber. 

Berechnet  nach  der  Formöl  Gefunden 

G.HBr^O  1.  9.  3. 


e 

36 

7,9 

8,1 

H 

1 

0,2 

0,4 

Br 

400 

88,8 

87,9 

88,6 

16 

8,6 

453 

10ü,0. 

« 

Das  Verhalten  gegen  Wasser,  Weingeist,  Aether,  con- 
centnrte  Schwefelsaure,  Ammoniak  und  Sodalüsuug  war  ge- 
nau so,  wie  es  oben  bei  der  isomerischen,  aus  Chelidonsdure 
gewonnenen  Substanz  angegeben  wurde.  Sie  schniilzl  aber 
consUnt  bei  71  bis  72""  und  beginnt  schon  bei  120  bis  130*> 
sich  zu  bräunen. 

2)  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Retortenrfickstandes 

setzten  sich  bei  der  Concentration  Krystalle  von  Oxalsäure 
ab,  die  leicht  an  ihren  Eigenschaften  erkannt  wurde. 

3)  Das  mit  den  Wasserdampfen  übergegangene  Oel  be- 
safil  nach  dem  Waschen  mit  Terdünntem  Kali  den  Geruch 
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des  Chloroforms,  und  eine  Brombestimmung  zeigte,  da£s  es 
die  Ztuammensetsung  des  Bromoforms  besafe. 

0,7545  Grm.  lieferten  1,6857  Grm.  Bromsilber  95,1 
pC.  Brom;  Bromoform  enthält  94,9  pC.  Brom. 

Siebl  man  dieses  Bromoform  als  ein  secnndäres  Prodoct 
der  Einwirkung  des  Broms  auf  Cholidonsäure  an ,  so  läfst 
sich  die  Zersetzung  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken : 


3.  Ueber  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  CitroneB- 

slnre; 

von  Dtmsdben, 

Schon  Robiquet  beobachtete  bei  Einwirkung  der  con- 
eentrirten  Schwefelsäure  auf  trockene  Citronensfiure  das  Auf- 
treten von  Kohlenoxyd ,  Kohlensäure  und  über  100°  von 
schwefliger  Saure,  ferner  dafs  der  Ruckstand  beim  Vermischen 
mit  Wasser  den  Geruch  des  Acetons  entwickdte. 

Ekman  (dessen  Versuche  nicht  verölTentlichl  sind) 
konnte  diese  Resultate  im  Allgemeinen  bestätigen;  er  wies 
nach,  dafs  das  Aceton  schon  gleich  zu  Anfang  der  Zersetzung, 
noch  ehe  Kohlensaure  auftritt,  sich  bildet ;  er  stellte  die  Ver- 
bindung mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  dar,  fand  aber 
den  Siedepunkt  nicht  hei  56",  soudiTn  bei  75"  liegend. 

Zu  den  folgenden  Versuchen  wurden  2  Theile  concen- 
trhter  Schwefelslure  mit  1  Tbeil  getrockneter  Citronensiare 
im  Wasserbade  erwärmt ;  unter  allmäliger  Bräunung  trat 
Lösung  der  Masse  und  sturmische  Gasent3vickelung  ein  und 
nach  Zusatz  von  Wasser  war  der  Geruch  nach  Aceton  deut- 
lich zu  bemerken.  Die  Versuche,  die  aus  einer  gewissen 
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(hiMHHit  Cilronensftiire  austretende  Menge  KohlenBinre  ond 

Kohlenoxyd  ^emu  zu  bestimmen,  scheiterten  daran,  dafs  (wie 
schon  £kman  fand)  immer  ein  Theil  Citronensäure  unzer- 
setit  bleibt,  aiieh  bei  Anwendang  Terbiltnifsmfirsior  gröfserer 
Mengen  Schwefelsaure,  und  bei  stärkerem  Erhitzen  das  Auf- 
tretoD  der  schwefligen  Sflore  ond  die  Schwarsong  der  Masse 
eine  tiefer  eingreifende  Zersetzung  andeuten.  Die  Versnche 
scheinen  aber  auf  ein  constantes  Yerhaltnifs  zwischen  der 
awtretenden  Kohlensivre  zirni  Kohlenozyd  hinsnweisen,  wefs- 
halb  sie  hier  einen  Platz  finden  möp:on. 

Die  mit  Schwefelsaure  getrockneten  und  über  Bleisuper- 
oxyd  lor  Entfernung  der  schwefligen  Stare  geleiteten  Gase 
wurden  zuerst  durch  einen  gewogenen  Kaliapparat,  dann 
Aber  glAhendes  Kupferoxyd  und  wieder  durch  einen  ge- 
wogenen KaUapparat  geleitet;  die  Gewichtstunahme  des 
ersten  Kaliapparats  (a)  mufste  also  die  Menge  der  Kohien- 
stare,  die  des  sweiten  (p)  die  des  Kohlenoxyds  angeben. 

G  ewicbtssuuabme 
a.  b. 

1.    1,193  Grm.  Citroutioaäare     0,329  0,1835 

3    0.8d6     »  ,  0,216  0,ld66 

8.  0,7900   •  ,  0,SS9  0,1500 

4.   0,9045   ,  0,3]5&  0,1S55 

An  Kohlenstofi"  sind  demnach  ausgetreten  : 

1.         2.         3.         4.  Mittel 
in  Form  Ton  Koblonfftnre    7,6      7,0      S»8      6,6      7,S  pC. 

in  Form  tob  Kohlenoxyd    4,8      4,4      5,8      4,1      4,5  pC. 

im  GaoMD     11,7     11,4     13,5     10,6     11,8  pC. 

Das  Yerhtitttifs  des  als  Kohlensäure  su  dem  des  als 

Kohlenoxyd  ausgetretenen  Kohienstoüs  ist  also  annähernd  5  ;  3 

1.  8.  8.  4.  Mittel 

5  :  8,8         5  :  8,1         5  :  8,1         5  :  8,8         5  :  8,1. 

Die  beim  Erwärmen  der  Citi'onensäure  mit  Schwefel- 
siare   bis  zum  Auftreten  des  deutlichen  Geruchs  nach 
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schwefliger  Säure  bleibende  Masse  wurde  mit  dem  vierfachen 
Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Blei  bis  zur  Fillnngf  all«* 
Schwefelsäure  versetzt,  das  Fillral  mit  Schwefelwasserstoff 
von  etwas  Blei  befreit,  in  zwei  Theile  getheilt,  der  eine 
Theil  mit  kohlensaurem  Baryum  neutralisirt,  der  andere  hin- 
zugemischt und  auf  dem  Wasserbade  verdunstet.  Es  blieb 
ein  dicker  brauner  Syrup,  der  beim  Erkalten  zu  einer  wawel- 
litartigen  Kryslallmasse  erstarrte,  deren  Reinigung  we^en  der 
klebrigen  Bescbaifeaheit  der  Mutterlauge  äuiserst  schwierig 
war;  Thierkohle  wirkte  nur  wenig  entfärbend  und  Waschen 
mit  Weingeist  führte  ebenfalls  nicht  zum  gewünschten  Re- 
sultat. Als  aber  das  Eindampfen  der  Lösung  des  Barynin- 
salzes  bei  einer  40^  nicht  übersteigenden  Temperatur  ausge- 
führt wurde,  schieden  sich  aus  der  noch  nicht  sehr  concen- 
trurten  Flüssigkeit  kleine  fettglinzende  gelbe  Krystalle,  von 
welchen  die  Mutterlauge  abgeprefst  werden  konnte ;  in  einigen 
Fallen  trat  die  Krystallisation  der  in  niedriger  Temperatur 
eingedampften  Flössigkeit  erst  auf  Zusatz  von  Weingeist  ein, 
die  Krystaile  zeigten  dann  ausgezeichneten  Fettglanz  und 
waren  nur  sehr  schwach  gelblich  gefärbt  Zur  Analyse 
wurden  sie  bei  60  bis  70^  getrocknet,  weil  bei  100^  schon 
Bräunung  bemerkbar  wurde. 

1.   0,3845  Grm.  lieferten  0,887  Orm.  Kohlensiare  und  0,109  Grm. 
Wasser. 

5.  0,467  Grm.  lieierteu  0,378  Grm.  KohleDSilure  und  0,1305  Gim. 

Waaaer. 

8.  0,878  Grm.  lieferten  0,1785  Grm.  schwefelMures  Barynrn. 
4.   0,828  Grm*  lieferten  0,1615  Orm.  echwefelsMirei  Buram. 

6.  0,2866  Orm.  mit  ranchender  SelpetersZnre  und  Chlorbaryom 

mehreremal  im  Waeeerbade  rar  Trookne  gebraoht  Uafbvian 
0,228  Orm.  sohwefelsanrei  Barynm. 

6.    0,428  Grm.  ebenso  bebandelt  lieferten  0,4070  Grm.  Schwefel- 
saures  Barjrnm. 
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Berechnet  nach  der 
rornici  t^^^iijDuOv/^ 

Gefondeo 

1. 

2. 

• 

6. 

8. 

6      AO  «40 

22  A 

H      7          «.8  . 

8.1 

8,8 

Ba    68  27,7 

27,0 

27,2 

S      32  12,9 

18,8 

13; 

0     80  32,4 

847  100,0. 


Die  folgende  Gleichung,  in  welclier  aber  das  in  geringer 

Menge  auftreleiule  Aceton  keine  Berücksichtigung  findet, 
giebt  vielleicht  ein  richtiges  Bild  von  der  Zersetzung  der 
CitronenslUre  durch  Schwefelsäure  : 

Dieses  Baryumsalz  röthet  Lackmuspapier,  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  weniger  in  Weingeist  und  wird  von  dem- 
selben aus  der  concenlrirten  wasserigen  Lösung  gefallt;  bei 
iOO^  färbt  es  sich  dunkler,  bleibt  aber  noch  vollkommen 
Idslich  in  Wasser,  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  bUlhl 
es  sich  unter  Schwärzung  wurmartig  auf ;  mit  rauchender 
Salpetersäure  eingedampft  bildet  sich  schwefelsaures  Baryum. 
Die  wässerige  Lösung  wird  nicht  gefällt  von  neutralem  essig- 
saurem Blei,  Sublimat,  salpetcrsaurem  Silber  und  Eisenchlorid ; 
basisch-essigsaures  Blei  erzeugt  einen  weiften  flockigen,  sal- 
petersaures Out'cksilberoxydul  einen  weifsen  Niederschlag, 
der  sich  beim  £rhitzen  löst,  beim  Erkalten  wieder  abscheidet. 

Kohlensaures  Baryum  wird  nur  langsam  von  der  Lösung 
des  Baryumsabtes  gelöst;  neutralisirt  man  die  Lösung  mit 
Barylwasser,  so  bleibt  sie  in  der  Kälte  klar,  aber  beim  Br^ 
warmen  tritt  Trübung  ein  und  beim  Kochen  fallt  kohlensaures 
Baryum.   Diese  Reaction  wurde  weiter  verfolgt. 

Durch  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Kochen  das 
kohlensaure  Baryum  gefallen  war,  wurde  zur  Entfernung  des 
dbmchfisslgen  Baryumhydrats  Kohlensäure  geleitet  und  sie 


Digiiized  by  Google 


174       Wilde^  über  Einwirkung  der  Schwefelsäure 

dann  bis  zum  Erscheinen  einer  Krystallheui  im  Wasserbade 
verdonstet  Sie  ffirbte  sich  dabei  braan  und  erstarrte  beun 

Erkalten  zu  einer  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Krystall- 
masae«  welche  auf  einem  Filter  durch  Waschen  mit  Wein- 
geisi  von  der  braunen  Mutterlauge  befreit  wurde ;  auf  dieser 
wurde  durch  Eindampfen  noch  mehr  Salz  gewonnen. 

Dieses  Baryumsals  ist  nach  dem  Waschen  mit  Weingeist 
blendend  weifs,  nach  dem  Trocknen  bei  100'  eine  blällerige, 
leicht  zerreibiiche  Masse,  reagirt  neutral,  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  viel  weniger  in  Weingeist  und  bliht  sich  beim  Er- 
hitzen auf  dem  Platinblech  unter  Schwärzung  auf. 

1.  0,714  Grm.  lieÜBTten  0,4595  Qrin.  Kohlttnt&uro  und  0,1656  Gzbi. 
Wmmt. 

8.  0,68a  Gnn.  lieferten  0,800  Gm.  sohwefelsaiiret  Bexyiuii« 
8.    0,441     n  n      0,247    .  ,  w 

4.  0,347  Grni.  mit  Chlorbaryum  und  rauchender  Salpetersäure  zur 
Trockne  gebracht  lieferten  0,3905  Qrm.  schwefelsaorea 
Baryum. 

6.  0,4050  Grm  ebenso  behandelt  liefiwton  0,4605  Grin.  acbwefel- 
saurea  Baryum. 


Berechnet  naob  der  Formel  Oeftinden 


0,HtBa8O4  

1. 

8. 

8. 

4. 

6. 

€ 

86 

17,5 

17,5 

H 

6 

8,6 

Ba 

68 

88g4 

88,1 

88,9 

B 

88 

16,6 

16,4 

16,6 

64 

21,1 

806 

100,0. 

Die  wässerige  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  Kupfervitrioi 
ausgeflUt  und  nach  der  Filtration  verdunstet,  erstarrt  an  efaier 
strahlig- krystallinischen  Masse,  welche  nach  dem  Umrühren 
als  ein  Brei  von  feinen,  seideglänzenden  grünen  ^adein  er^ 
scheint,  die  sich  in  Weingeist  wenig  oder  gar  nicht  lösen. 

Wird  aus  dem  reinen  Baryumsalze  das  Baryuui  mit 
Schwefeisiure  gefällt,  so  tritt  beim  Erwärmen  der  Genick 
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nach  Aceton  nicht  aaf,  der  tber  sogleich  sehr  deutlich  be- 
merkbar wird,  wenn  man  die  durch  Kochen  des  Salzes 
GöUfBaSOft  mit  Barytwasser  gewonnene  Flüssigkeit  mitSchwe- 
felsimra  Tennischl. 

Die  Bildung  der  Säure  CsHoSOi  aus  der  Säure  G-.HgSOs 
lifst  sich  sehr  leicht  erkliren^  wenn  man  eine  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  der  Luft  annimmt  : 

Ea  mag  hier  noch  bemerkt  werden,  dafs  (wie  schon 

Ekman  fand)  Cilraconsäureanhydrid  mit  rauchender  Schwe- 
felsäure bei  100"  noch  kein  Gas  entwickelt,  bei  150  bis  160® 
sierolloh  viel  Kohlensäure  liefert,  dem  sich  bei  220**  noch 
Kohlenoxyd  beimengt;  bei  andauernder  Einwirkung  dieser 
Temperatur  bleibt  eine  consistente  schwarze  Masse. 


4.  Heber  die  Bleiaalze  eiuiger  organischer  ^Säuren; 

von  Dr.  R.  Otto. 

In  den  zu  den  fetten  Säuren  und  verwandten  Gruppen 
gehörenden  Verbindungen  ist  in  der  Regel  ein  Radical  an- 
genommen worden,  dessen  Atomtgkeit  gleich  der  Differens 
zwiicben  den  Verwandtschaflseinheiten  der  KohlenstofTatome 
(diese  nach  der  Formel  2n  4*  ^  berechnet)  und  den  Ver- 
wandtschaftseinheiten der  übrigen  damit  verbundenen  Elemente 
ist  Wo  die  Eigenschaften  der  Verbindungen  nicht  der  be- 
*  rechneten  Atomigkeit  des  Radicals  entsprechen,  ist  in  sehr 
vielen  Fällen  nachgewiesen,  dafs  diese  Verbindungen  s.  g. 
nicht  geschlossene  Molecule  sind ,  die  sich  durch  directe  Ad- 
dition mit  H,  Er  u.  s.  w.  Tereinigen.  Ich  will  hier  nur  an 
einige  in  dieser  Richtung  ausgeführte  Untersuchungen  der 
leisten  Zeit  erinnern,  die  xu  sehr  interessanten  Entdeckungen 
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geführt  haben  :  an  die  Umwandlung  der  ^crylsaore  in 
Propionsinre,  des  Aeroleina  in  Propylalkobol  (Linnemann), 
des  Aethylenoxyds  und  Aldehyds  in  Wein^^feist  (Wuriz), 
der  Acetone  in  AllKobole  (Priedel),  der  Fumarsäure  und 
Malefnsiure  in  Bernsteinsinre,  der  Itaconainre  und  Citra- 
conaäure  in  Brenzweinsäure  (Keliule),  des  Zuckers  in 
Mannit  (Linneroann). 

Bei  den  Sauren  lindet  häufig  keine  Uebereinstimmung 
zwischen  der  Atomigkeit  und  Basicität  statt,  es  lassen  sich 
in  ihnen  nicht  alle  typischen  Wasserstoffatome  gleich  leiohl 
durch  Metalle  ersetzen.  Bekanntlich  hat  man  dieses  so  er- 
klart, dafo  die  durch  Metalle  nicht  ersetsbaren  Wasserstoff- 
atome noch  von  dem  Alkohol  herrflhrten,  yon  welchem  die 
Säure  durch  Oxydation  abgeleitet  werden  kann.  Diese  alko- 
holischen Wasserstoffatome  lassen  sich  jedoch  zuweilen  durch 
Blei  subsliluiren,  wie  z.  B.  bei  der  Weinsäure  alle  4  At.  H, 
bei  der  Zuckersäure  und  Scbleimsäure  alle  6  At.  U  aufser- 
halb  des  Radicals  ersetzt  worden  sind,  und  ich  hoffte  auch 
an  einigen  anderen  Säuren  diese  Ersetzung  durch  Blei  be- 
wirken und  die  Atomigkeit  mit  der  Basicität  in  Einklang 
bringen  zu  können.  Als  ich  mich  schon  einige  Zeit  mit  dieser 
Untersuchung  beschäftigt  hatte,  erhielt  ich  erst  Kenntnifs  you 
den  Arbeiten  Krug's,  die  1861  in  der  Zeitschrift  für  ge- 
sammte  Naturwissenschaften  veröffentlicht  sind.  Nichtsdesto- 
weniger will  ich  auch  die  von  mir  gewonnenen  Resultate 
mittheilen,  welche  theils  zur  Bestätigung,  theils  zur  Ergänzung 
der  seinigen  dienen  können. 

Die  einzige  Schwierigkeit  bei  der  Darstellung  der  Bleft-  ' 
salze  liegt  in  dor  vollkommenen  Ausschliersuiig  der  Kohlen- 
säure, ich  habe  im  Ganzen  dasselbe  Verfahren  befolgt,  wie 
Krug.  In  den  öberschdssigen ,  kochenden,  klaren  Bleiessig 
wurde  die  entweder  vollständig,  oder  nur  annähernd  neutra- 
lisurte  Lösung  der  zu  untersuchenden  Säure  getropft  und  nun 
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H  bii  6  StBndeii  im  lebhaften  Sieden  erhalten »  indem  von 
Zeil  sn  Zeit  vollkommen  ausgekochtes  Wawer  nach^rogosaen 
wurde.  Das  Bleisalz  lagerte  sich  beim  Erkalten  der  Flüssig- 
keit meial  aehr  aehnell  m  Boden  imd  konnte  durch  wieder- 
holtes Decantiren  leicht  ausgewaschen  werden. 

Ä^thäw.  —  Die  Stellvng  dieser  Sinre  swischen 

Bemsteinstoe  und  Weinsfture  macht  die  Formel  ^^u*^'!^f 

wnhraeheinlich.  Die  Versuche  haben  aber  —  übereinstim- 
mend mit  denen  Krug*s  —  ergeben,  tlafs  in  der  Aepfel- 
sinre  4  AU  U  durch  Blei  erseiabar  sind,  wie  die  folgenden, 
mit  Salaen  Terschiedener  Darstellung  ausgefährten  Analysen 

darthun.  Die  anaiysirte  Substanz  war  bei  150'^  getrockneL 
Bs  lieferten  : 

1.  Caaa  Orm.  0,8660  SPbgO«  »  0,»504  a  75,4  pC.  Pb. 

2.  0,555     ,     0,6160     ,       =  0,4207  =  75,8    „  „ 

3.  0,286      „     0,3160      ,       es  0,216:^  =  75,6    ^  « 

4.  0,678     «    0,7620     «      «  0,6146  =^  76.9    .  « 

5.  1,144     „    1,2670     ,      =  0,8668  =  76,8   ,  . 

e.    1,478     n   0,4465  €0^  und  0,0860  H,0  s  8,2  pC.  €  und 

0,6  pC.  H. 

7.  0,570  Grm.  Ü,6330  SPbjO^  =  0,4331  =  76,0  pf.  Pb. 

8.  0.6846    ,     0,7630     »       =  0,5221  =  76,ö    «  , 

9.  0,992     „    0,2900  69,  and  0,0660  =  8,0  pC.  und 

0,6  pC«  H« 

Diese  Analysen  führen  zur  Formel  CiH^FbiO«  : 

berechnet  gefunden 

148       8,8  —  —  —       —       —  8,2  —  —  8,U 

Ht      t       0,4  —  -  —       —       -  0,6  —  —  0,6 

Pb«  410     76|2  76,4  76,8  76,6  76,9    76,8  —  76,0  76,8  — 

80     14,8  —  -       —  —  —  — 

540  100,0. 

Das  bei  \W  getrocknete  Salz  enthält  noch  i  Mol.  Wasser, 

das  bei  150^  entweicht ;  die  Formel  GAUiPb4Gö .+  U«0  ver- 

AaaäL  4.  Obm.  e.  Phn.  OXXVII.  84.  t.  Btlt  12 
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langt  för  H^O  3,2  pC,  gefunden  wurden  in  drei  Bestimimni- 
gen  3,2,  3,9,  3,5  pC.  —  Das  Salz  ist  amorph,  leiclil 
löslich  in  Salpetersäure,  schwieriger  in  Essigsaure. 

Neatralisirt  man  die  Lösung  der  Aepfelsäive  fast  toU- 
ständig,  so  fallen  basische  Bleisalze  von  verschiedener  Zu- 
sammensetziuig,  was  Krug  bestätigt.  —  So  erhielt  ich  z.  B. 
ein  Bleisalz,  dessen  Bleigehalt  zu  73,8  und  73,7 pC.  gefunden 
wurde,  was  mit  der  Formel  CiHiPb^Of,  +  PbaB ,  welche 
73,8 pC.  Blei  verlangt,  ubereinstiaunen  würde.  Salze  anderer 


Darstellungen  ergaben  :  * 

G        6,9  7,6  7,7 

U       0,7  0,6  0,6 

Pb     77,6  76,9  — 


Maleinsäure.  —  Beim  Eintröpfeln  der  theilweise  mit 
Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der  Stare  in  Bleiessig  eiit^ 
steht  ein  Niederschlag,  der  sich  anfangs  beim  Kochen  löste 
und  später  als  krystallinisches  Salz  wieder  abschied;  es  ist 
leicht  in  Salpetersfiure,  schwierig  in  Bssigsture  löslich. 

Bei  140"  getrocknet  lieferten  : 

1.    0,3910  Gm.  0,4340  BPbtO«  =  0,:j969  »  76»1  pC.  Pb. 

8.   0,6490     n    0,1705  Grm.  €0«  und  0,0246  Gmi.  H«^  »  8,6 
pC.  6  ond  0,6  pC.  H. 

Berechnet  nach  der  Formel 


.G4H,Pb,04 

OeftnideH 

€4  4Ö 

8,8 

8,6 

H.  8 

0,4 

0,6 

Fh«  416 

76,2 

76,1 

Oft  80 

44,6 

646 

100,0. 

Das  bei  100*  getrocknete  Sab  enthalt  kein  Kryslall- 

Wasser. 

Fumarsäure.  —  Das  Bletsals  Ist  ehl  in  Salpetersäure 

leicht  löslicher  amorpher  Niederschlag. 
Bei  150^'  getrocknet  lieferten  : 
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1.   S,06«0  OffB.  9,S960  gPb^a«  at  1^709  »  76,0  pO.  Pb. 

9.   1,M60     »    0,4690  GOg  wicl  0,0676  H»0  »  6,6  fa  0  «nd 
0,4  pC.  H. 

Berechnet  nach  der  Formei 

G^UsPb,^^«  +  Pb,0  Gefuuden 


€4 

46 

M 

6,6 

< 

0,4 

0.4 

Pb, 

416 

76,2 

76,ü 

60 

14,6 

546 

100,0. 

Bei  100"  getrocknel  enthilt  66  1  Mol.  U«e,  di6  bei  150» 
entweicht  Gefuideii  wurden  pC.,  die  Reehnnng  ver^ 
langt  1,6  pC. 

OUranemäure.  —  Die  mtl  Ammoniak  annShernd  neutra-* 

lisirte  Lösung  der  Saure  mit  einem  grofsen  Ueberscbufs  von 
Bleieang  aecba  SUmden  geliochl,  gab  ein  Salx,  welchea  bei 

200"  getrocknet  die  Zusammensetzung  eines  vierbasisch-citro- 
nensaureA  Salzes  besais.  Es  lieferlen  : 

1.   0,7100  Gnn.  0,8060  €0,  und  0,0460  H,0  »  11,8  pC.  Q  und 

0,8  pC.  R. 

1.    0,3020  Gnn.  0,3030  8Pb,04  =  0,2073  =  68,6  pC.  Pb. 
6.    0,4010    •     0,4046     •       sa  0,2767  —  69,0   «  . 

Bereeboet  nach  der  Fonaot 

GtBJPbtfO«  CkftadMi 


72 

11,9 

11,8  — 

4 

0,7 

0,8  - 

Pb4 

416 

66,9 

—  66,6 

69,0 

llf 

16,5 

604 

100,0. 

Das  bei  100**  getrocknete  Salz  enthält  noch  1  Mol.  H^O, 
welches  es  bei  200^  ohne  sieb  zn  fäi  ben  verliert  Gefunden 
wurden  3,0  pC.  HtO,  die  Rechdung  verlangt  2,9  pC.  H»G. 

Das  Salz  ist  amorph,  löst  sich  in  Salpetersäure  und  Es- 
sigaiiire,  liefert  nach  Abscheidung  des  Blei*a  mit  Schwefel- 

12* 
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Wasserstoff  Citronensaure  mit  allen  ihren  characteristischen 
Bigeniohaflen. 

Der  Citronensaure  kommt  demnach  die  Formel  : 

Aufser  diesem  vierbasischen  Salze  habe  ich  beim  Kochen 
voa  dtronenaaureiii  Ammonium  mit  weniger  Bleiessig  während 

zweier  Stunden  ein  basisches  Salz  von  der  Formel  CGHgPbsG? 
-h  PbiO  erhalten. 

Bei  150*^  getrocknet  lieferten  : 

1.  0,S480  Grm«  <Ht560  SPbaO«  »  0,1761  as  71,8  pG.  Pb. 

2.  0,2825      «     0,2425     „  0,1669  =  71,3   „  „ 

8.    0,3830     „     0,1405  Q^t        0,0250  U,0  =  10,0  pC.  6  and 
0,7  pC.  ü. 

Bereofanet 


72 

—      —  10,0 

6 

0,7 

~      -  0,7 

6t0 

71,7 

71,8    71,8  — 

128 

17,7 

726 

100,0. 

Das  bei  100^  getrocknete  Salz  verlor  bei  150^  4,0  pC. 
Il»0;  fnr  iVs  Mol.  H^O  bereehnen  sich  3,6  pC. 

Das  von  Krug  erhaltene  Salz  besafs  die  Formel 
GAFbiOr  +  2Pb8e. 

AeoniUäwre.  —  Dieselbe  gab  ein  basisches  Salz  von  der 
Zosammensetrang  GcHsPbaOe  -f-  Pb^O,  vollkommen  amorph, 
löslich  in  Salpetersaure,  schwieriger  in  Essigsäure. 

Bei  150°  getrocknet  lieferten  : 

1.  0,2620  Grra.  0,2785  Brbg04  =  0,1906  =  73,8  pC.  Pb. 

2.  0,1780    ,    0,1910      »       «  0,1307  «  78,4   »  . 

8.  0,6680    s    0,2890  QQ%  und  0,0870  HtO  a  8,9  pC.  0  und 
0,8  pC.  a 
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Berechnet 

Gefunden 

7S 

10,2 

9,8  — 

H. 

8 

0,4 

0,6  - 

Pb, 

680 

78,6 

78,8  78,4 

X18 

15,8 

707 

100,0. 

Bei  100^  gfetrocknet  enthält  dt«  Salz  noeli  1  MoL  H^O, 
welches  bis  150'  entweicht ;  gefunden  wurden  3,8  pC.  Hs9, 
die  Recluioiig  verlangt  3,7  pG.  Ht0. 

liaconsäure.  —  Sie  liefert  beim  Kochen  mit  Bleiessig 
nur  basische  Sah(e,  welche  theils  der  Znaammenaetiung 
GäHiPb^Oi  -j-  Pb^O  sehr  nahe  kommen,  Iheils  als  Gemenge 
angesehen  werden  müssen.  Die  Salze  waren  amorph  und 
leicht  Idalich  in  Salpeterainre« 

Beispielsweise  will  ich  die  bei  drei  Bereitungen  gefun- 
denen Zahlen  anfahren  : 

1.  8.  8. 

e      11,1     —         10,1  —  — 

H         0,9       —  1,1  —  — 

Pb      71,5      71,6  74,1  67,6  67,8. 

Die  Formel  GäH^Pb^eA  +  PbjOi  verlangt  Q  =  10,7; 
H  s:  0,7;  Pb  «  74,3. 

Cvtraconsäure.  —  Der  durch  eine  Lösung  der  Säure, 
welche  annfthemd  mit  Ammoniak  nentralisirt  ist,  in  kochen- 
dem Bleiessig  hervorgebrachte  Niederschlag  wird  bald  kry- 
stailinisch  and  besitzt  bei  100^  getrocknet  die  Zusammen- 
setsung  €5il4Pb|0A  +  Pb|0,  womit  die  Analysen  zweier 
Salze  von  verschiedener  Darstellung  übereinstimmen.  Das 
Salz  enthält  kein  Kryslaliwasaer,  löst  sich  leicht  in  Salpeter» 
sinre,  schwierig  in  Bssigsffnre.  Es  gaben  : 

1.  0,4220  Grra.  0,4590  ßPbgO*  =  0,3141  =  74,4  pC.  Pb. 

2.  0,3840     •    0,4170     «       b  0,2868  =  74,3   .  » 

3.  OA900     «    0,6415     «       »  0,4889  =  74,4   „  , 
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4.   0,7100  Grm.  0,2840  €0,  und  0,0600  HtO  =  10,9  pC.  €  und 
0,9  pC.  H. 


Bereeliiittt 

60 

10,7 

H4 

4 

0,7 

416 

74,8 

^. 

80 

IM 

660 

100,0. 

74,4    74,8    74,4  — 


Mesaemsäure.  —  Diese  Sfinre  lieferte  beim  Kochen  ihrer 
theilweise  oeutralisirten  Lösung  mit  Bleiessig  kein  basisches 
Sali,  sondern  ein  Salz,  welches  eine  Verbindonfr  tod  neu* 

tralem  mesaconaaurem  Blei  mit  basisch -essigsaurem  Blei  zu 
sein  schien. 

Salae  von  drei  verschiedenen  Darstetlungen  Uefeiten  bei 

der  Analyse  :* 

1.  2.  a. 

e     11,4       —  11,4       —  11^ 

H       1,0         —  0,8         —  1,1 

Fb     69,7        69,7  69,5        70,1  70,8, 

ans  welchen  Zahlen  sich  die  Formel  CifHitPbsOit  berechnen 

läfsl,  welche  G  =  12,2;  H  =  1,0;  Pb  =  70,5  verlangt. 
Die  fissigsiure  war  leicht  durch  den  Qenich  beim  .Ueber- 
giefsen  mit  Schwefebiore  und  die  Bildung  fon  Basigither 
nach  Zusatz  von  Alkohol  zu  erkennen. 


6.  üeber  die  Emcas&ure; 

von  DemaeUfen. 

Die  Brucasflure  wurde  zuerst  hn  Jahre  iS49  von  6  t 

Darby  aus  dem  fetten  Oele  des  weifsen  SenDsamens  erhalten. 
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Derselbe  besehrankte  sich  darauf  ihren  Schmelzpunkt  zu  be- 
sUmmeii  und  m  den  Analysen  der  reinen  Sinre,  der  Silber-, 
Blei-  and  ßaryumsalze  die  Formel  f);;aHi..Oi  abzuleiten  ♦). 
1853  beschrieb  Websky  eine  aus  dem  Rapsöl  gewonnene 
Siure  als  neu,  welche  er  mit  dem  Namen  Brasslnsfitire  be- 
legte und  für  die  er  aus  seinen  Analysen  die  Formel 
GiftUi4«0«  berechnete;  er  sprach  jedoch  die  Vermathung  aus, 
dafs  sie  analog  der  OeXf^nre  QsrMAi^i  zusammengesetzt  sein 
könne,  worauf  ihn  namentlich  die  Beobachtung,  dafs  sie 
gleich  der  Oelsaare  durch  salpetrige  Saure  in  eine  isomere 
Säure  verwandelt  werde,  leitete**).  Noch  in  demselben 
Jahre  wies  Stade  1er  darauf  hin,  dafs  beide  identisch  wären 
und  stellte  sie  in  eine  Reihe  mit  den  der  Formel  GnUtn^d» 
angehörenden  Sauren,  weichen  Platz  sie  auch  in  den  meisten 
neueren  Lehrbüchern  der  organischen  Chemie  eingenommen 
bat  ***).  Um  ihre  Stellang  im  System  mit  Sicherheit  fixiren 
zu  können,  schien  mir  namentlich  eine  Prüfung  ihres  Ver- 
haltens gegen  schmelsendes  Kalihydrat  erforderlich,  da  be- 
kanntlich jene  Sauren  unter  diesen  Verhaltnissen  Wasserstoff 
entwickehi  und  Essigsäure  und  eine  andere  derselben  Reihe 
angehörige  Siare  liefern. 

Das  durch  Auspressen  gewonnene  fette  Oel  von  Sem. 
Ernc.  wurde  mit  Bleiglatte  verseift,  das  Pflaster  mit  Aether 
ausgezogen,  die  Etherische  Lösung  mit  Salssfiure  vermischt, 
die  vom  Chlorbiei  getrennte  Flüssigkeit  im  Wasserbade 
▼erdonstet  und  der  an  einem  kühlen  Orte  bald  erstarrende 
Rückstand  durch  Waschen  mit  Wasser  vollständig  von  Salz- 
siure  befreit  Nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol war  die  Siure  vollkommen  rein  und  bildete  blendend 


Diese  Annalen  LXIX,  1. 

Journ.  f.  pract.  Chemie  LVIII,  461. 

I>WM  Aniuüen  UUüLYU,  136. 
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weifse,  dünne,  oft  zoUlange  Nadeln,  namentlich  dann,  wenn 
sie  nch  bei  Winterkilte  aus  verdfinnter  Lösung  abschied. 

Sie  ist  sehr  leichl  in  Aether,  in  jedem  Verhällnifs  in 
¥rarinem  Alkohol,  nicht  in  Wasser  löslich,  schmilzt  (über-, 
einstimmend  mit  den  frfiheren  Angaben)  zwischen  33  und 
34*^,  oxydirt  sich  allmäiig  an  der  Luft  und  nimmt  einen 
ranzigen  Geroph  an,  was  schneller  eintritt,  wenn  sie  einige 
Zeit  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  wird. 

Durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  ist  es  mir  nickt 
gelangen,  die  Enicasäure  in  eine  andere  Modification  fiber- 
zuführen; ihr  Schmelzpunkt  bleibt  unverändert. 

Die  reine,  im  Vacuo  über  Schwefelsaure  getrockjiete 
Siore  wurde  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoflfotrome  verbrannl. 
Es  gaben  : 

1.  0,2100  Grm.  0,600  60,  imd  0,340  H,0  es  77,9  pC.  €  und 

13,7  pC.  H. 

2.  0,3806  Gim.  0,6S0  60,  und  0,846  Hg0  sb  77,9  pC.  6  und 


12,4  pC.  H. 

Bereolmet  nach  der  Fonnel  Ckftmden 


1. 

8. 

264 

78,1 

77,9 

77,9 

Hi. 

48 

12,4 

18,7 

13,4 

68 

9,5 

338 

100,0. 

Das  Baryumsalz  wurde  durch  Fallung  der  weingeistigen 

Lösung  des  Natriumsalzes  mit  essigsaurem  Baryum  dargestellt 
und  aus  grofsen  Mengen  kochenden  Weingeistes  umkrystaUisirU 
Bs  büdet  kleine,  warzenförmige  Krystalle.  Zur  Analyse 
wurde  es  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  getrocknet.  £s 
gaben  : 

1.  0,1580  Orm.  0,0450  SBa.^«  »  0,0864  a  16,7  pC.  Biu 
8.   0,2140     „     0,0615     .       ^  0,0861       16,8   «  » 

3.  0,3845     »0,1105     «        =  0,0649  =  16,9    „  « 

4.  0,4405     „     1,050  €0«  and  0,4035  H^O  «  65,0  pC.  G  und 

10,1  pC.  H. 


DigitizQd  by  Google 


Otto,  über  die  ßrucaaäure. 


185 


Berechnet  nach  der  Formel  Oefunden 


€^Bag,^   J  1  

Ott  —  —  —  ^fi 

H,,        41  10,1  -  —  10,1 

B«         68,5        16/J  16,7  16,8  16,9  ^ 

^,         32  7,9  _  —  —  — 

405,5  100,0. 

Durch  Einleiten  von  Salzsauregti  in  die  allioholische 

Lösung  der  Säure  wurde  ein  dickflüssiges,  schwach *älherisch 
riechendes  Oei  erhalten,  das  zwischen  -  10  und  iurystal- 
finisch  erstarrte  und  bei  zwei  Darstellmigen  dieselbe  Zar 
sanmensetzung  bosafs,  nämlich  C  -  77,1  und  H  ~  11,9; 
6  8  77,0  und  U  =  12,1 ,  woraus  sich  aber  j^eine  wahr- 
scheinlicbe  Formel  berechnen  Idfot. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  tritt  Wasserstoff  auf, 
aber  fissigsAiire  und  Arachinsaure,  die  sich  wenn  die  Enica- 
saure  zur  Oelsäurereihe  gehörte  bilden  müfsten,  konnte  ich 
im  Rückstände  nicht  nachweisen.  Zur  Wiederholung  des 
Versacbs  konnte  ich  aogenblicklich  das  Material  nicht  be- 
scbalTen. 

Mit  Brom  scheint  sich  die  Erucasaure  dureot  au  verbin- 
den, weni|rgtens  tritt  keitt  Bromwasserstoff  auf. 


13.    Vorläufige  Notiz  über  einige  Beataudtheile 

der  FleiüchHiiööigkeit  von  Fischen ; 

von  H.  LimprichL 

Die  Untersuchung  der  Fleischflüssigkeit,  mit  welcher  ich 
mich  schon  seit  einiger  Zeit  beschäftigt  habe,  namentlich  um 
die  Natur  der  bisher  unter  dem  Namen  ^Bxtractivstoffe^  zu- 
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saniniengefafsten  Substanzen  zu  ermitteln,  hat  Resultate  ge- 
liefert, von  welchen  ich  einige  auf  die  Fleischfifissigkeit  der 

Fische  bezügliche  schon  jetzt  in  der  Kürze  mittheilen  will. 

Die  Untersuchung  führte  ich  mit  den  Plötzen  (Leuciscus 
rutilus)  aus,  die  nach  Entfernung  des  Kopfes,  Schwanzes, 
der  Eingeweide  und  Schuppen  und  nach  rodglichsler  Ahson- 
derung  der  Gräten  in  einer  Schneidemaschine  zerkleinert 
und  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  wurden. 

Der  Auszug  wurde  durch  Aufkochen  vom  Albumin  be«- 
freit,  das  Fillrat  mit  Barytwasser  gefflllt  und  nach  Entfenrang 

dieses,  nur  sehr  geringe  Mengen  Schwefelsäure  enthaltenden 
Niederschlags  im  Wasserbade  auf  ein  geringes  Volumen  ver- 
dunstet Die  nach  24  bis  48  Stunden  vom  auskrystallishrlen 
Kreatin  filtrirte  Flüssigkeit  erstarrte  auf  vorsichtigen  Zusatz 
einer  Saure  durch  Ausscheidung  eines  weifsen  flockigen 
Niederschlags,  der  aus  einer  Säure  von  der  Zusammensetzung 
der  Froteinverbindungen  bestand,  die  ich  vorlaufig  Protsaure 
nennen  will.  Wird  die  von  diesem  Niederschlage  getrennte 
und  durch  Eindampfen  wieder  concentrirtc  Flüssigkeit  vor- 
sichtig mit  absolutem  Alkohol  vermischt,  so  fallen  zuerst  vor- 
zugsweise schwefelsaure  Salze  nieder,  nach  deren  Bntfeminig 
die  klare  Flüssigkeit  bald  lange  Nadeln  von  Taurin  abschei- 
det, dessen  Menge  auf  wiederholten  Zusatz  von  absolutem 
Alkohol  noch  zunimmt.  Belm  Vermischen  mit  zu  viel  Wein- 
geist setzt  sich  am  Boden  des  Gefäfses  eine  syrupartige 
Flüssigkeit  ab.  In  dem  Weingeist  bleiben  gelöst  Milchsinre, 
Sarkin,  btdoulende  Mengen  salzsaures  Kreatinin  und  andere 
Stofi'e,  deren  Natur  noch  nicht  ermittelt  ist. 

Es  wurden  in  der  Fieischflüssigkeit  der  Plötzen  einige 
der  angeführten  Stoffe  quantitativ  bestimmt,  jedoch  mufsten 
wegen  der  angewandten  Methode  für  Kreatin,  Milchsäure 
und  Taurin  zu  niedrige  Zaliiea  gefunden  werden. 
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1.  a,148  Gnn.  Fiacbfleifteh  bei  110^  gotroeknet  hinlerUelbeo  0,696 
Grm. 

1.  7,341  Om.  Fiaobfleiseh  bei  110*  getrooknet  bInterlieAen  1,M0 
Grm. 

8.  7,141  Grm.  Fisehfleiieh  bmterlieflMD  beim  Gldben  0,098  Grm. 
Asöbe,  woTon  0,048  Grm.  ia  Wewer  iiiüMieb  weren. 

4.  85,867  Grm  Fischfleisch  mit  kaltem  Wa-sser  ausgezogen,  der 
Auszug  eingedampft  und  bei  1X0^  getrocJuiet  lieferten 
1,753  Grm  Substanz. 

6.  17,879  Grm.  Fischfleiiob  mit  kaltem  Waeeer  ausgesogen,  der 

Auszug  enfgekocht  und  der  Niederscblag  bei  110^  getroek- 
Bti^  lieferten  0,1^10  Grm.  Albumin.  . 

8.  S0,48S  Grm.  Fiiebfleiteb  »af  gleiche  Weise  bebeodelt  lieferten 
0,615  Grm.  Albumin.  • 

7.  647  Orm.  Fischfieisch   mit  kaltem  Wa»<aer  ausgezogen ,  der 

Auszug  durch  Aufkochen  vom  Albumin  hefreit,  mit  Baryt- 
wasser ausgefällt  und  dann  eingeengt,  lieferten  0,711  Orm. 
(bei  100®  getrocknetes)  Kreatiu. 

8.  Die  Ton  dem  Kreatin  tiltrirte  Flüssigkeit  wurde  auf  250  CC. 

verdünnt  und  aus  50  und  100  CC.  derselben  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  die  Protsäure  %efftllt,  die  nach  dem 
vollständigen  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  bei  1 10*^  ge- 
troekaet  wurde;  die  Menge  betrug  (e)  0,901  und  (b)  1,791 
Grm. 

9.  Der  tm  den  647  Grm.  Fieohfleiaob  gewonnene  Anung,  ene  dem 

wie  ia  8.  angegeben  die  Protsiare  entfont  war,  wurde  im 
Waaeerbade  verdunatet  und  der  Bflekstand  mit  absolutem 
Alkohol  ausgesogen.  Die  alkoboliacbe  Lösung  wurde  mit 
Sebwefelalve  Termlscht,  ao  lange  nocb  ein  Niederscblag 
erfolgte,  das  FUtrat  eingedampft  und  mit  Aether  ausge- 
sogen. Die  itberisobe  Lösifng  wurde  Terdunatet,  nach 
Znaats  tod  Wasser  mit  koblenaaoxtm  Zink  gekoebt,  wie- 
der iUtiirt,  daa  Filtrat  rerdmiatet  mid  das  milcbaaore  Zink 
mit  kaltem  abaolntem  Alkohol  gewaaohen ;  die  Menge  dea- 
aelben  betrug  nach  dem  Th>oknen  bei  100*  0,558  Grm. 

10*  Der  in  absolutem  Alk^ihol  unlösHclic  Theil  des  Fleischextracts 
(siehe  9.)  wurde  in  wenigem  Wasser  gelöst,  mit  wenigem 
Weingeist  zur  Fällung  der  schwefolsauren  Salze  und  das 
Filtrat  mit  mehr  Weingeist  zur  Abscheiihing  des  Taurins 
vermischt ;  letzteres  wog  nach  dem  Trocknen  bei  100" 
0,687  Grm. 
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Der  procentiscbe  Gehalt  an 

diesen 

Stoffen  ist 

demnach  : 

froekensalMteai 

1. 

S2,ll 

S1,BS 

Wasser 

77,89 

78,18 

Asche 

(8) 

1,35 

In  Wasser  müttsUche  AsohenbestsndtheUe  (8) 

0,69 

In  Wssser  lOslicbe  Stoffs 

(4) 

6,91 

Albnmln 

(ö) 

9,86 

(•) 

6,01 

Kreatin 

(7) 

0,11 

Protsliure 

(8) 

(a)  0,70 

0,69 

Milcbsftutt 

(») 

0,064 

Taurm 

(10) 

0,106. 

Das  Taurin  wurde  aus  einer  gröfseren  Menge  Fische 
abgeschieden  ond  stimmte  in  seinen  Eigenschaften  und  in  . 

der  Zusaintnünselzung  volikomnien  mit  dem  aus  der  Galle 
gewonnenen  Tanrin  überein. 

0,196  Gfm.  Uefertsn  0,166  Onn.  Koblensanre  und  0,1066  Orm. 
Wasssr.  ^ 

0,274  Orm.  lieferton  0,0307  Orm.  Stickstoff. 


Tauin 

berechnet 

gefanden 

€t  94 

19,8 

16,8 

H,  7 

6,6 

6,6 

VT  14 

11,2 

11.6 

8  88 

25,6 

48 

88,4 

• 

186 

• 

100,0. 

Von  Valenciennes  nnd  Fremy  ist  das  Taurin  Abri* 
gens  schon  in  den  Hnskeln  des  Tintenfisches  nnd  der  Ansler 

nachgewiesen. 

Die  von  mir  Protsänre  genannte  Proteinverbuidung  schei- 
det sich  aus  der  Fischflüssigkeit  auf  Zusatz  einer  Saure  als 
weifser,  voluminöser,  nicht  krystailinischer  Niederschlag  aus. 
Nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  oder  bei  100^  ist  sie  eine 
bernsteingelbe,  durchscheinende,  spröde  Masse,  die  beim 
Zerreiben  ein  hellgelbes  Pulver  liefert.    Beim  BrhitEea  auf 
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dem^Plathiblech  bläht  sie  sich  auf  ond  verbrennl  ohne  Asche 
10  hinierlassen.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  kaam,  in  kochen- 
dem Wasser  sehr  lungsam  und  nicht  in  bedeutender  Menge 
iösiich;  die  wässerige  Lösung  wird  beim  Bindampfen  zuletzt 
gfallertartig  and  hinterläfst  bei  vollständigem  Trocknen  eine 
dem  Tischlerleim  gleichende  Masse.  Verdünnte  Essigsäure, 
Salzsäure  ond  Schwefelsäure  lösen  die  Protsäore  in  der  Wärme 
ziemlich  leicht;  in  Ammoniak,  Natronlauge,  Sodalösun^,  Baryt- 
wasser ond  Kalkwasser  ist  sie  äufserst  leicht  löslich,  vor- 
zäglich  wenn  sie  noch  feocht  mit  diesen  Reagentien  behan- 
delt wird.  Beim  Verdunsten  der  nicht  überschüssiges  Alkali 
enthaltenden  Lösungen  bleiben  Massen,  die  im  Aeufseren 
der  freien  Säure  gleichen,  sich  aber  leicht  wieder  in  Wasser 
lösen.  Die  Lösung  in  Essigsaure  giebt  mit  Blutlaugensalz 
keinen  Niederschlag.  In  der  Lösung  des  Ammonium-  und 
Baryumsalzes  bringen  die  meisten  Metallsalze  Niederschlage 
herror.  Beim  Kochen  mit  verdönnter  Schwefelsäure  entsteht 
viel  Leooin,  aber  wie  es  scheint  kein  Tyrosin.  ~-  Bei  den 
Elementaranalysen  von  verschiedenen  Darstellungen  herrühren- 
der ProMure  wurden  53,5  bis  54,^  pC.  Kohlenstoff;  47,1  bis 
7,2  pC/  Wasserstoff  und  45,8  bis  16,1  pC.  Stickstoff  gefun- 
den. Ein  ßaryumsalz  lieferte  öO,6  pC.  Kohlenstoff,  6,9  pC. 
Wasserstoff  und  6,5  pC.  Baryum.  Diese  Proteinverbindong 
habe  ich  im  Fleische  warmblütiger  Thiere  und  auch  in  dem  aller 
Fische»  z.  B.  der  Ueringe,  nicht  auffinden  können.  Die  aus- 
führliche Untmoehung  derselben ,  so  wie  der  Pleischilfisäg« 
keit  überhaupt,  werde  ich  bald  veröffentlichen. 
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Untersuchungen  über  das  amerikanische 

Erdöl; 

von  J.  Peknae  und  A.  Cahouti 

Bei  einer  Unlemclmng  der  fldchtigsteD  Produde  dof 

Erdöls,  welches  man  an  mehreren  Localitaten  Amerika*s  und 
nameDtlich  in  Canada  gewinnt»  haben  wir  darin  einen  dem 
Sumpfgas  bomologren  Kohlenwameratof  ▼on  der  Fornd  CtfHi4 
(eiilsprechend  4  Vol.  Dampf)  gefunden  Diese  Substanz, 
welche  wir  als  Capri^boa8ier9toff  bexeicbnelen ,  weil  man 
aus  ihr,  in  gans  ihnüciier  Weise  wie  ans  dem  Sumpfgas 
verschiedene  Methylverbindungen,  verschiedene  Caproylver- 
bindongen  sich  bilden  lassen  kann«  diente  uns  namentlich  als 
Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Caproylalkohols  und 
einiger  von  ihm  sich  ableitender  einiacher  und  ausammenge- 
setzter  Aetherarten.  Wür  wollen  in  der  TotiiegeiideB  Mm» 
theilung  einige  weitere  Glieder  der  Caproyireihe  kennen 
lehren  i  znr  Ansf nlfauig  der  in  unserer  ersten  Umsrsockinf 
gebliebenen  Lücken,  nnd  auTserdem  einige  dem  Caproyl' 
Wasserstoff  hoou>ioge  Kohlenwasserstoffe. 

Lafst  man  Jodcaproyl  auf  cyansaures  Silber  einwirken, 
so  erwärmt  sich  das  Gemische  schwachi  während  zogleich 
die  characteristisehe  gelbe  Farbe  des  Jodsflbers  anftritt. 
Wenn  man  dieses  Gemische  im  Oelbade  destillirt,  so  ver- 
dichten sich  in  der  Vorlage  eine  farblose  klare  Flässigkeit 
und  eine  feste  krystallhiische  Substanz.  Diese  beiden  Sub- 
stanzen können,  auf  Grund  der  Verschiedenheit  ihrer  Siede- 
punkte, von  einander  durch  eine  vorsichtige  Rectification  ge- 


♦)  Compt.  rend.  LVI,  605. 

DioM  Annalen  CXXIY,  S89.  D.  JL 
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trennt  werden.  —  Die  erstere  ist  ein  farbloses  klares,  in  Wasser 

onlosliches,  in  Alkohol  und  in  Aether  lösliches  Oel ,  dessen 
Geruch  in  scbwacherem  Grade  an  den  des  gewöhnlichen 
Cyanstarefthers  erinnert   Nach  der  Analyse  dieses  Pro-> 

ductes  hat  es  die  Zusammensetzung  des  ci/ansauren  CaproyU 

^Ic^A»"  =  CuHj^NO,.  Wird  diese  Fiössigkeil  mit  wasse- 
rigem Ammimialc  in  Bertihning  gebracht,  so  wandelt  sie  sich 
bald  zu  einem  Krystallbrei  um,  welciier  nach  dem  Waschen 
anf  emen  Filter  und  nachherigem  Trocknen  weilse,  stark 
glänzende  Blättchen  zei^t ;  diese  Substanz,  welche  sich  K  icht 
in  Alkohol  und  in  Aeiher  löst  und  aus  diesen  Lösungen  bei 
deaa  freiwilligen  Verdunsten  derselben  in  wöhlausgebildeten 
Krystallen  abscheidet ,  ist  Caproylharnsioffy  dessen  Bildung 
hier  in  analoger  Weise  wie  die  der  anderen »  ein  Alkohol- 
radicnl  enthaltenden  susanunengesetsten  Harnstoffe  vor  sich 
geilt;  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  ist  ausge- 

druckt  durch  die  Formel     .Civilis       CiJAxJStOt  und  ihre 

/  Us 

Mdung  erklärt  sich  gemfllb  der  Gleichung  : 

Das  Wasser  whict  auf  den  Caproyl  Cyanslureäther  ebenso 

wie  auf  den  Aetbyl-Cyansaureäther  ein,  unter  Bildung  einer 
in  deatNchen  Formen  krystallisirenden  Verbindung,  welche 
Yermuthlich  DkapToylhamsioff  ist. 

In  unserer  ersten  Mittheilung  liaben  wir  angegeben,  dafs 
das  essigsaure  Caproyl  sich  bei  Einwirkung  von  Kali  oder  • 
Natron  in  ähnlicher  Weise  wie  die  zusammengesetzten  Aether 
SU  Migsaurem  Alkali  und  Caproylalkohol  spaltet  Letstere 
Verbindung,  deren  hauptsächlichste  physikalische  Eigen- 
schaften wir  angegeben  haben  und  welche  constant  zwischen 
150  und  151^  siedet,  erhitzt  sich  bei  dem  Mischen  mit  etwa 
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einem  gleichen  Volum  concentrirler  Schwefelsäure  unter  Fär- 
bung. Lafsl  man  das  Gemische  beider  Substanzen  wftfarend 
einiger  Stunden  stehen,  so  scheidet  sich  dann  auf  Zusatz  Yon 
Wasser  nur  eine  unerhebliche  Menge  Oel  ab.  Durch  Sät- 
tigen der  sauren  Flflssigkeil  mit  kohlensaurem  Baryt^  Fütriren 
und  Eindampfen  des  Filtrats  erhält  man  ein  weifses,  fettig 
anzufübiendes,  in  perlmutterartigen  Schuppen  lurystallisirendes 
Salz,  welches  dem  amylitherschwefelsauren  Baryt  in  hohem 
Grade  ähnlich  siebt;  es  ist  caproylätherscbwefelsaurer  Baryt 

SiOi    t  f. 
Ba(C|,H,3)i^*- 

Wir  hatten  auch  angegeben,  dafs  das  Caproylmercaptan 
durch  Salpetersäure,  selbst  durch  verdflnnle,  bei  schwacher 
Erwärmung  lebhaft  angegriffen  wird.  Es  bilden  sich  hier- 
bei salpetrige  Dämpfe  in  reichlicher  Menge;  die  ölige  Flüs^ 
sigkeit  färbt  sich  grün,  dann  rdthlich,  und  verschwiiidel 
allmälig.  Unierbricht  man  die  Einwirkung,  bevor  sie  sich 
auf  die  ganze  Menge  des  Mercaptans  erstreckt  hat,  scheidel 
mittelst  einer  Pipette  die  saure  Flüssigkeit  von  der  unange- 
griflen  gebliebenen  ölartigen  und  dampft  die.  echtere  im 
Wasserbade  eui,  so  erhalt  mm  zuletzt  eine  syrupdicke  Flda* 
sigkeit.  Durch  Behandlung  derselben  mit  kohlensaurem  Baryt 
oder  kohlensaurem  Blei  erhält  man  krystallisirbare  Salze, 
welche  man  von  der  sie  etwa  verunreinigenden  Menge  sal- 
petersauren Salzes  durch  Wiederauflöseu  in  siedendem  Al- 
kohol reinigt.  Theilweise  scheiden  sich  diese  Salze  beim 
Erkalten  der  Lösung,  zum  anderen  Theile  bei  dem  Verdunsten 
des  Alkohols  ab.  Man  erhält  auf.  diese  Art  perlmutterartig 
aussehende  Krystallschuppen.  Diese  Producle  sind  ganx 
denen,  welche  das  Aethylmercaptan  giebt,  analog.  Wir 
haben  sie  nach  vorgangigem  Trocknen  in  einem  Luftstrooi 
bei  100^  und  schliefslich  im  leeren  Raum  analyaurl  und  für 
sie  die  Formeln  : 
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bÄ..)}^*  -  C«H«B.8.0,  und  p^%X)K  =  C«U,.l>b8.0. 
gefunden.    Die  für  das  BaryUalz  erhaltenen  Zahlen  sind  : 


beraolmet 

giAuidoii 

72 

80,90 

80,74 

Hu 

18 

6,67 

6,69 

Ba 

68 

29,18 

29,16 

82 

13,73 

48 

20,62 

288 

100.00. 

Die  AnaljM  das  BleitalMt  ergab  88,64  pC.  Blei.  Nach  der  Formel 
CftHisPbfltO«  berechnen  siob  88,66  pC. 

Der  ChiorwasserstofTsaure  -  Caproyläther  wirkt  in  der 
Wärme  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefel cyankalium 
ein.  Um  diese  Einwirkung  volli>tändig  sein  zu  lassen,  schmilzt 
nan  das  Gemische  beider  Körper  in  Glasröhren  ein  und  er- 
hitzt dann  dieselben  während  mehrerer  Standen  im  Wasser- 
bad auf  100^'.  Chiorkalium  scheidet  sich  reichlich  in  Krystallen 
aus,  während  in  dem  Alkohol  ein  Product  gelöst  bleibt,  das 
durch  Zusatz  von  Wasser  ausgeschieden  wird.  Nach  der 
Reiüigniig  durch  Rectißcation  ist  dieses  Product  eine  farb- 
lose oder  schwach  amberfarbige  Plflssigkeit,  von  unange- 
nehmem und  an  den  des  Schwei elcyanalhyls  erinnerndem 
Geruch  und  0,922  spec.  Gew.  bei  12^ 

Endlich  giebt  der  JodwasserstofTsaure  Caproylöther,  wenn 
man  ihn  in  zugeschmolzenen  Röhren  während  einiger  Stun- 
den auf  buttersaures  oder  benzoesaures  Silber  in  der  Wärme 
einwirken  lafsl,  neatraie  farblose  Flüssigkeiten,  deren  aroma- 
tischer Geruch  an  den  des  buttersauren  und  des  benzoe- 
sauren  Amyls  ermnert  Wir  haben  diese  Prodncte,  welche 
wir  übrigens  auch  nur  in  geringer  Menge  dargestellt  haben, 
oielii  asalysirt ;  aber  ihre  Büdungsweise  iifst  über  ihre  wahre 
Natur  kaum  einen  Zweifel.    Es  ist,  bei  Berücksichtigung  des 

AsAAl.  4.  Ob«Bie  B.  Phann.  GZXVU.  Bd.  iL  B«n.  13 
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von  uns  über  die  Bildung  des  essigsauren  Caproyls  UHge- 

theilten,  klar,  dafs  diese  Producte  nur  buUersaures  und  ben- 
zoesaures  Caproyi  sein  liönnen. 


Eine  aufmerksame  Untersuchung  amerikanischer  Brddle, ' 

die  in  Frankreich  durch  Rectification  gereinigt  sind  und  jetzt  in 
ziemlich  bedeutenden  Quantititen  im  Handel  Torkommen«  hal 
uns  ergeben,  dafs  diese  Oele  noch  zwei  flüchtigere  Pro- 
ducte,  als  der  Caproylwasserstoff  ist»  enthalten.  Das  eine 
siedet  schon  bei  einigen  Graden  über  0**  und  scheint  eine 
gewisse  Menge  ButylwasserstofT  zu  enthalten;  das  zweite 
siedet  ganz  regelmäfsig  bei  30^  Das  letztere  Product,  wel- 
ches man  in  einigen  umdestillirten  Erdöl-Proben  des  Handels 
in  solchen  Mengen  flndet,  dafs  es  Ve  bis  V?  ihres  Gewichtes 
ausmacht,  ist  eine  farblose  leichtbewegliche,  in  Wasser  oo- 
lösliche,  in  Aelher  lösliche,  sehr  angenehm  riechende  und 
alle  für  den  Amylwasserstoil  angegebenen  Eigenschaften 
zeigende  Flüssigkeit.  Ebenso  wie  der  durch  die  Einwirkung 
von  Zink  auf  Jodamyl  erhaltene  Amylwasserstofl*  widersteht 
auch  der  aus  dem  Erdöl  abgeschiedene  der  Einwirkung  der 
kräftigsten  Agentien ,  wie  Brom,  rauchende  SchwefeUfture 
oder  rauchende  Salpetersäure.  Das  spec.  Gewicht  des  in 
letzterer  Art  erhaltenen  Amylwasserstoffs  wurde  =  0,628 
bei  17^  gefunden ;  die  Zusammensetzung  ergab  sich  ent- 
sprechend der  Formel  CioHis  : 

berechnet  gcl'uuden 

Cm        60         8a,88  8S,0a  88,40 

H|,        18         16,67  16,59  16^79 

72  100,00. 

Endlich  ist  auch  die  Dampfdichte  die  des  Amylwasser- 
stofTs;  dieselbe  wurde  für  zwei  verschiedene  Präparate  s 
2,577  und  2,538  gefiinden ;  sie  berechnet  sich  zu  2,585. 
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Dot  bei  90^  siedende  Tlieil  des  tmerikanischen  Brdöls 

ist  somit  reiner  Amyiwasserstoü.  Diese  Flüssigkeit,  welche 
fette  SobsUuueii  mit  der  gröfsten  LeieliUgkeit  aoflosi  und 
■ü  einer  von  Rufs  fireien  Fltainie  brennt,  liefee  sich  somH 
vorlheübaft  sowohl  zur  Beleuchtung  als  auch  zum  Reinigen 
▼en  StoiTen  anwenden. 

Diese  Substanz  absorbirt  das  Chlor  rasch ,  selbst  in  dif- 
fusena  Lichte  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  erwärmt 
sich  dabei.  Wenn  man  einen  Ueberschvfs  von  Chlor  ver- 
meidet und  das  Product  der  Einwirkung,  welches  wegen  der 
geiöel  gehaltenen  Chlorwasserstofisaure  stark  an  der  Luft 
raucht,  mit  verdünnter  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
wascht  und  es  dann  mit  wasserfreiem  Chlorcalcium  zusammen- 
stehen lifiit,  so  erhill  man  ein  cömplicin  zusammengesetztes 
Product,  welches  bei  vorsichtiger  Uectiücation  zuerst  eine 
Ueine  Menge  unverAnderten  Kohlenwasserstoffs  übergehen 
iifst,  während  die  letzten  bei  der  Destillation  öbergebenden 
Portionen  Substitutionsproducte  des  ursprünglichen  Kohlen- 
wasserstoffii  enthalten,  m  welchen  mehr  als  1  Aeq.  Wasser^ 
stoir  durch  Chlor  ersetzt  ist.  Wenn  man  die  dazwi.sclien 
übergehende  Portion  besonders  auffangt  und  nochmals  destil- 
ihrt,  so  kann  man  eine  gewisse  Menge  einer  farblosen  leichl- 
beweglichen,  zwischen  98  und  103^  siedenden  Flüssigkeit 
erhalten,  deren  Zosammensetzung  die  des  Chloramyhi  ist. 


bereebnat 

geAmdsa 

0.« 

60,0 

56,38 

56,14 

Hl. 

11,0 

10,68 

10,21 

Cl 

a6,5 

88.84 

88,50 

106,6 

100,00. 

Avch  die  Dampfidiehte  ist  die  des  Chloramyk ;  gefunden 
wurde  sie  =  3,854,  während  sie  sich  =  3,721  berechnet. 

Wird  dieses  Product  mit  einer  alkoholischen  Losung  von 
EinfiMlHSchwefelkaliani  behandelt,  so  tauscht  es  seinen  Chlor- 

13  ♦ 
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gehalt  gegen  1  Aeq.  Schwefel  ans  und  wird  es  in  Schwefel- 
amyl.  Wendel  man  an  der  Stelle  dee  Einfach-Sdiwefelluiliaiai 

Schwefelwasserslolf-Schwefelkalium  an,  so  bildet  sich  Aroyl- 
mercaptan.  Wir  haben  uns  nH  Versuchen  Aber  sohsfae  Er- 
wirkungen nicht  weiter  beschatligt,  da  dieselben  Nichts  Neues 
gelehrt  hätten. 

Unterwirft  man  das  flQchtige  Oel,  aus  welchem  man  den 
AmylwasserstofT  und  den  CaproylwasserstuiT  abgeschieden 
hat,  weilerer  Recliication,  so  bleibt  die  Temperatur  siemUch 
lange  zwischen  90  und  96^  conslant;  wenn  man  das  iwischen 
diesen  Temperaturen  Uebergebende  besonders  auCsammelt 
und  es  nochmals  sorgfaltig  reclificirt,  so  kann  mtn,  wenn 
man  mit  etwas  beträclillichen  Quantitäten  Materiul  arbeitet, 
eim  Prodttct  isoliren,  weiches  nach  dem  Reinigen  durch 
Schötiebi  mit  höchst  concentrirter  Schwefelsäure,  Waschen 
mit  verdünnter  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und  Ent- 
wässern mittelst  Chlorcalcium  zwischen  92  und  94^  siedet. 
Es  ist  eine  fhrblose  klare  FlOssigkeit,  deren  Geruch  an  den 
des  Caproyl Wasserstoffs  erinnert;    das  spec«  Gewicht  ist 
0,6995  bei  15^   Chlor  greifl  diese  FlOssigkeit  namentlich  bd 
gelindem  Erwärmen  an  und  giebt  Producte,  die  den  vom 
Caproylwasserstofl*  gelieferten  analog  sind.   Mehrere  über- 
einstimmende Analysen  ergaben  fflr  diese  Flüssigkeit  die 
Formel  C14U169  mit  welcher  auch  die  Dampfdichte  in  lieber- 
einstimmnng  steht;  die  letztere  wurde  gefunden  =  3,616,  nnd 
sie  berechnet  sich  zu  3,522.    Diese  Flüssigkeit  ist  somit 
Oenanihyltßaaseratoff  und  der  Ausgangspunkt  zu  verscbie- 
denen  Gliedern  der  Oenantbylreihe. . 

Fährt  man  nach  Abscheidung  des  Oenanlhylwasserstofls 
mit  der  Destillation  der  Flössigkeit  fort,  so  hilt  sieh  das 
Thermometer  ziemlich  lange  zwischen  ii5  und  120^  Was 
dann  übergeht,  ist  —  ebenso  wie  die  im  Vorhergehenden 
genannten  Substanzen  durch  aufeinander  folgende  Behmd 
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hmg'  mil^  Schwefetoinre  ond  koblensaureiii  Natron ,  Ent- 
wässern mittelst  Chlürcalcium  und  Rectiricatioii  gereinigt  — 
eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüwigkeit,  deren  Geruch 
dem  der  vorher  beaprochenen  KohlenwasaerstoflTe  nahe  kommt. 
Das  spec.  Gewicht  dieser  Flüssigkeil  ist  =  0,726  bei  15"; 
aie  siedet  zwischen  116  und  118^  Die  Analyse  dieser  Sub- 
stanz, welche  man  als  Capri/hoasserstoff  bezeichnen  kann, 
führte  zu  der  Formel  GieUis,  die  auch  in  einer  Bestioimung 
der  Dampfdichte  Bestätigung  fand ;  letztere  wurde  gefunden 
s  4,009,  während  sie  sieb  zu  4,015  berechnet. 

Bei  weiterer  Destillation  des  noch  In  der  Retorte  rAck- 

stHndigen  Oels  haben  wir  noch  drei  andere  Kohienwasser- 
Stoffe  isoliren  können,  welche  nach  der  Reinigung  die  fol- 
genden  Eigenschaften  zeigten. 

Der  erste  ^det  zwischen  136  und  138":  sein  spec. 
Gewicht  Ist  =s  0,741  bei  15® ;  sein  Geruch,  welcher  mit  dem 
der  vorhergehenden  Verbindungen  Aehnlichkeii  bat ,  ist  zu- 
gleich schwach  citronenartig.    Die  Elementaranalyse  führte 

zu  der  Formel  C18H20,  und  die  Bestimmung  der  Dampfdichte 
bestätigte  dieselbe ;  sie  ergab  4,541,  wahrend  die  berechnete 
Daropfdichte  4^508  Ist. 

Der  zweite  Kohlenwasserstoif  siedet  zwischen  160  und 
162^.  Er  Ist  eine  farblose,  sehr  klare  Flüssigkeit,  welche 
deutlicher  citronenartig  riecht  als  die  vorhergehende.  Sein 
spec.  Gewicht  ist  0,757  bei  15^  Chlor  wirkt  auf  Ihn 
wie  auf  die  anderen  ein,  unter  Bildung  regelmafsiger  Sub- 
stitntionsproducte.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C^oHit, 
welche  4VoL  Dampf  entspricht;  die  Dampfdichte  wurde  ge- 
funden SS  5,040,  sie  berechnet  sich  zu  5,001. 

Der  dritte  KohlenwasserstofT  endlich,  welchen  wir  noch 
aus  dem  amerikanischen  Erdöl  isolirt  haben,  siedet  zwischen 
180  HBd  184^  Er  ist  eine  farblose  klare  Flüssigkeit,  von 
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0,765  spec.  Gewicht  bei  16^.  Sein  Genich  ist  weniger 
angenehm,  als  der  der  yorhergehenden  Verbindungen.  Nach 
der  Analyse  kommt  ihm  die  Formel  C^sHsi  zu,  weiche  4  Vol. 
Dampf  entspricht;  der  Versuch  gab  die  Dampfdiohte  ==  | 

5,458,  während  sie  sich  zu  5,494  berechnet.  ^  | 

2u  dieser  Klasse  interessanter  Substanzen  kommt  noch 

das  ParafTm ,  welches  sie  constant  in  dem  amerikanischen 
Erdöl  begleitet  und  welches  sich  wie  sie  durch  eine  groise 
chemische  Indifferenz  auszeichnet.  Vielleicht  selbst  giebt  es 
mehrere  feste  Kohlenwasserstoffe,  welche  verschiedene  Pa- 
raffine ausmachen  und  Gemische  bilden,  die  denen  der  llAs- 
sigen  Kohlenwasserstoffe  ähnlich  sind ;  es  ist  diefs  eine  Frage, 
deren  Bearbeitung  wur  beabsichtigen. 

Wir  haben  also  aus  dem  unterhalb  200^  siedenden  Theil 
des  amerikanischen  Erdöls  sieben  homologe  Kohlenwasser- 
stoffe abgeschieden ,  welche  der  Reihe  angehören ,  deren 
Anfangsglied  das  Sumpfgas  isL  Jeder  dieser  Kohlenwasser- 
stoffe wird  durch  Chlor  angegriffen  und  das  erste  Glied  der 
dabei  stattfindenden  Substitution  ist  der  Chlorwasserstoffsäure- 
ather  des  entsprechenden  Alkohols,  so  da(s  diese  Kohlen- 
wasserstoffe mit  Recht  betrachtet  werden  können  als  die  i 
Ausgangspunkte  für  die  verschiedenen  Alkohole  der  Aethyl- 

Den  Caproylwasserstoff  haben  wir  ziemlich  vollständig 
untersucht,  aber  für  die  über  ihm  stehenden  Glieder  der 
homologen  Reihe  haben  wir,  was  ihr  chemisches  Verhalten 
betrifft,  nur  eine  Skisse  gegeben ;  man  kann  indessen  leidit 
voraussehen,  welche  Verbhidnngen  sie  bei  d^  Binwirknng 
gewisser  Agentien  geben. 

Wir  geben  zum  Schlüsse  noch  eine  Zusammenstellung 
dieser  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe  :  ihrer  Formela, 
spec.  Gewichte  und  Siedepunkte. 
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Formeln  8pec.  Gew.  SiedepnoJit 

AmylwMsentoff        Ci«Hi,  4  Vol.  Dampf     0,628  80' 

Caproylwaasentoff     C|,H|4  n  •   9     m         0,669  68* 

Oeoantbjlwaasentoir  CuHi«  •  «   *     «        0,699  99  bif  94* 

Caprylwaaserstoff       CnH,^   »  »    »      »          0,726  116   „  118® 

PelargylwÄÄserstoff    CjgHjo  n  »    »     •          0,741  1H6    „  138<* 

Ss^lwaMentoff       GaoH«  »  »   »     «         0,767  160  •  \W 

C«H,*  «  »   »     »        0,766  180  „  184«. 


Mittheilungen  aus  dem  organischen  Labora- 
torium des  Gevverbeinstitutes  in  Berlin. 


Untersuchungen  über  die  Harnsäuregmppe ; 

von  Adolf  Batyer, 
(SebhiA  der  8.  97  Abgebrochenen  Abhandlung.) 

Einiotrhmg  der  Salpetersäure  auf  BydurUsäure* 

Löst  nan  Hydurilsiure  In  raocbender  Salpetersfiore,  so 

krystaliisirt  nach  einiger  Zeit  reines  Alloxan  aus.  Salpeter- 
flinre  Ton  gewöhnlicher  Conceniration  liefert  aber  nebe& 
diesem  Körper  noch  drei  andere  Sabstanzen,  die  sieb  in  fol- 
gender Reihenfolge  bilden  : 

yiolarsRora  ISkfifiJR^ 
YloUatin  NtCtO«H« 

DilimraAnre  "»^Qfit^*^ 

Lifsl  man  die  Reaction  sieb  in  der  Wflrme  vollenden, 
so  erbilt  man  nur  das  Bndprodoct,  die  Dilitorsiare,  welche 
nicht  mehr  von  Salpetersäure  angegriffen  wird;  unierbricht 
■an  dieselbe  aber  früher,  so  bekommt  man  ein  Gemenge, 
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das  je  nach  der  I]^uer  der  Einwirkung  verschieden  zusam- 
mengesetzt ist.  Da  diese  Substanzen  durch  UmkrystalUsiren 
nur  schwierig  und  unvollslandijr  von  einander  o^etrennt  wer- 
den liönnen,  so  erfordert  die  Darstellung  der  l>eiden  ersten» 
der  Violursäure  und  des  Yiolantins,  besondere  VorsicbttniaGH 
regeln. 

Vidunäwre  Nj^C^OiHs. 

Uebergiefrt  man  Hydurilsiure  mit  Salpetersftnre  von  elwt 

1,2  spec.  Gewicht,  so  färbt  sich  dieselbe  nach  einigen  Mi- 
nuten gelb,  und  nach  Vi  bis  Vs  Stunde  ist  die  Hydurilsiure 
in  ein  gelbliches  krystalUnisches  Pulver  verwandelt,  welches 
ein  Gemenge  von  Violursäure  mit  etwas  Violantin  und  unzer- 
setzter  Hydurilsiure  ist.  Die  Bildung  der  Violursiure  findet 
nach  folgender  Gleichung  ohne  alle.  Gasentwickeliing  statt  : 

N4GsO«H«  +   MO,H  s  N,C«0«H,   +   N,0«OA  +  H,0 
Hydarilsanre  Violuniare  AUozftn. 

Salpetrige  Siure  wirkt  ganz  ebenso  und  es  gelingt  da- 
mit auch  nicht,  die  Reaction  gerade  bei  der  Violursiure  fest- 
zuhalten, ofl'enbar,  weil  diese  Substanz  eben  so  leicht  wie 
die  Hydurilsiure  selber  davon  weiter  verindert  wird. 

Die  Violursäure  kann  man  nun  aus  dem  so  erhalteneu 
Geroenge  durch  UmkrystalUsiren  und  Aussuchen  der  leicht 
kenntlichen  Krystalle  derselben  absondern ;  es  ist  jedoch 
zweckmafsiger,  folgendes  Verfahren  einzuschlagen. 

Man  versetzt  die  wasserige  Lösung  der  mit  Violantin 
verunreinigten  Violursäure  mit  Chlorbaryum  in  kleinem  Ueber- 
schufs  und  ffigt  dann  noch  so  viel  Barylwasser  hinzu,  bit 
die  gelbe  Farbe  eben  anfängt  ins  Röthliche  überzugehen, 
filtrirt  nach  246tündtgem  Stehen  den  dilitursauren  Baryt  ab, 
fiUt  aus  der  Lösung  den  Baryt  mit  Schwefelsiure  genau  aus 
und  dampft  hei  (K)^  ein,  bis  sich  Krystalle  zeigen.  JSach 
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aBig«ai  Stehen  fuidet  man  die  Violarsäure  in  kleinen  glin- 
lenden  oder  in  grofeen  spitzen  Octaddern  auskrysttUirt ,  die 

eine  gelbliche  Färbung  besitzen  und  viel  Aehnliclikeit  mit 
Seiiwefelkryatalien  haben.  Diese  Methode  beruht  darauf,  dafa 
das  Violantin  mit  Chlorbaryum  in  Violursäure  und  dilitur- 
Muren  Baryt  i^erfäiit,  welcher  in  Wasser  unlöslich  ist 

Da  man  hierbei  die  ganze  Menge  Violursäure,  welche  in 
Diltturaaure  Terwandelt  worden,  verliert,  so  ist  die  Darstel- 
lang  nnt  salpetrigsanrem  Kali  Tortheilhafter. 

IMesea  Sals  verwandelt  nämlich  die  Hydnrilsaure  in  violur- 

saures  Kali  nach  folgender  Gleichung  : 

N.C\OeHe    +    NO,K  -|-    2  NO,H 

Hyduribäure 

=  N.C40^KH,    -f    N^C.O^Ht  -f    2  H,0   +   2  NO 
Violun.  KaU  AUozao 

imd  das  letztere  wird  nicht  wie  die  freie  Violursdnre  von 

salpetriger  Säure  angegriffen,  so  dafs  bei  dieser  Reaction 
kein  Violantin  und  keine  Dilitursäure  entstehen  kann. 

Zur  Darstellung  auf  diesem  Wege  rührt  man  Hyduril- 
saore  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an  und  fugt  eine 
Losung  von  salpetrigsaurem  Kali  (wie  man  es  durch 
Schmelzen  von  Salpeter  mit  Blei  erhält)  hinzu,  bis  kein 
Aufbrausen  mehr  erfolgt  Erwärmt  man  dann  die  rothe 
Masse  auf  dem  Wasserbade,  so  färbt  sie  sich  lief  veilchen- 
bku,  indem  violursaures  Kali  entsteht  Man  fügt  nun  ab- 
wechselnd Essigsäure  und  salpetri^saures  Kali  hinzu,  bis 
sieh  dabei  nur  noch  eine  schwache  Gasentwickelung  zeigt, 
läiirt  erkalten  und  filtrirt  die  rothe  Mutterlauge  von  den 
prachtvoll  dunkelblauen  Blattchen  des  violursauren  Kali  s  ab. 
Das  mit  Wasser  gewaschene  Salz  löst  man  in  der  Wärme 
darin,  aetet  übenehfissiges  Chlorburyum  hinzu,  und  zerlegt 
den  in  heifsem  Wasser  suspendirten  rullien  Niederschlag 
von  viohursanrem  Baryt  genau  mit  Schwefelsäure.  Die  ab- 
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filUrirte  Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Abdampfen  bei  00  bia 
70^  Krystalle  von  reiner  Violoraäore,  deren  Menge  der 

angewendeten  Uydurilsäure  betragt. 

^  Der  Zosals  von  BsaigaSure  bei  dieser  Bereltang  isl  noth- 

wendig,  weil  einerseits  die  Hydurilsaure  in  alkalischer  Lösung 
nicht  von  aalpetrigsanrem  Kali  zersetzt  wird,  und  andererseits 
das  freie  Kali  des  salpetrigsauren  Salzes  zerstörend  auf  das 
violursaure  einwirkt.  Man  mufs  jetioch  einen  zu  grofsen 
Ueberscbnfe  vermeiden,  da  sonst  die  Violursiure  in  Freiheit 
gesetzt  wird. 

Die  Lösung  der  Violursiure  mufs  bei  60^  eingedampft 

werden,  da  sie  sich  beim  Kochen  zersetzt.  Man  darf  nicht 
versuchen  durch  Verdunstung  gröfsere  Krystalle  zu  ziehen, 
weil  sie  selbst  Im  Vacuum  sehr  grobe  Neigung  zum  Yer- 

schimmeln  besitzt. 

Die  Violursiure  krystallislrt  entweder  in  kleinen  glinzendeo, 

oder  in  grofsen,  oft  Vi^oll  langen  Oclaedern.  Die  letzleren 
unterscheiden  sich  zwar  weder  durch  Wassergehalt  noch  durch 
Krystallform  von  den  kleinen,  werden  aber  dennoch  bald 
undurchsichtig,  während  diese  sich  vollständig  durchsichtig 
erhalten. 

Herr  Professor  Rammeisberg  hat  diese  Krystalle  ge- 
messen und  die  Gute  gehabt,  mir  Folgendes  darüber  milsu- 
theilen.  „Die  Violursaure  krystallislrt  anscheinend  im  zwei- 
gliedrigen System.  Das  Rhomhenoctaeder  o  fmdet  sich  in 
der  Re^el  allein,  nur  zuweilen  mit  Abstumpfung  der  scliir- 
feren  Kndkanten  durch  das  zweite  Paar  q. 

o  s  a  t  b  :  c 

q  sEs  b  :  c  :  00  ft. 

Die  gröfseren,  undurchsichtig  werdenden  Krystalle  sind 

häufig  in  der  Richtung  einer  stumpferen  Endkante  unsymme- 
trisch verlingert 


Digiiized  by  Google 


Uber  die  Eanuäuregn^e, 


903 


Beraobnet  Beobachtet 

«SAMiniikeliiitestiimpreiiBiidkMite  *10&<80' 
oJsB»     ,      „   «  foblrfonii     »        85*44'  8S*14' 

|2C=     ,      .    »Seitenkante  •l43'M8' 
o:q==                                            ItS^S'      1320  uogeOUir. 

An  den  kleineren  dnrcMchtig  gebliebenen  Krystallen 
fand  sich  : 

2A  B  l04Vt  bis 
sc«  14»«10'.« 

Die  Yioiursaure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heifsem 
leiclit  Idslich  and  wird  durch  Alkohol  nicht  ans  der  Lösung 
gefallt.  Aus  Wasser  und  Alkohol  krystallisirt  sie  mit  2  aq., 
weiche  sie  über  100°  verliert  Starker  erhitzt  zersetzt  sie 

mit  Bntwlckelnngr  salpetriger  Dfimpfe  und  hinteriäfst 
emen  hraunrQtben  Rückstand.  Die  Analyse  gab  folgende 
Resoltale  : 

L  0,781  Grm.,  erhallen  durch  UmkrTstallisircn  der  mit  Salpeter- 
säure und  llydurilsäiirc  in  der  KÄlte  erlialteuen  Subcttanz 
aus  Alkohul,  verloren  bei  100°  0,0800  aq. 

IL    0,4192  Grrn.  derselben  getrockneten  SubsUüS  gaben  0,4761  COn 
die  Wasserbestimmung  ging  Terloreo. 

UL   1,4493  Qmi.,  erhalten  darch  2&enetning  Ton  Violantin  mit  Chlor- 
baijram,  Tarieren  bei  110"  0,1508  «}. 

nr.  0»S005  Orm.  deraelben  getroekneien  Bnbetam  gaben  0,8895  COt 
vnä  0,0565  aq. 

V.    3,8204  Grm.,  dargestellt  mit  salpetrigsaurem  Kali  nach  der  oben 

beschriebenen  Methode,  verloren  bei  115'''  0,2928  aq. 

VI.    0,2717  Grm.  derselben  trockenen  Substans  gaben  0,3068  CO, 
and  0,0518  H^O. 

yn*   0,2530  Grm.  derselben  Substaoa  gaben  naeh  Dumas*)  68  CG. 

fitiokatoff  bei  764,7*^  Barometerttand  und  1 1»  C  »  0,06958  N. 


*)  Der  8liekite€  kann  In  den  Pfodnotan  der  Einwiikmig  der  8al- 
petmiove  «nf  Hjdvrilslart  niobt  mit  Natronkalk  beetimmt  wer- 
den, da  et  Nitrokftrper  eind.  Die  Verbrennung  wurde  mit 
ebromtanrem  Blei  amgefUirt  und  die  Keblenalure  ana  Bleiweilb 
«Btwibkelt. 
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VIII.    0,2S60  Grm.  derselben  Substanz   gaben  54  CC.    bei  7663"^ 
Barometerstand  und  IV^  Q,  =.  0,065197  N. 

IX.   0,4868  Orm.  derselben  Sabttans  gaben  97,5  OC.  bei  77M"" 
und  9<»  C.  =  0,11984  N. 

Die  Formel  NsC^O.Hs  +  2  aq.  verlangt  : 

berechnet        1.  III.  V, 

2aq.         10,3  10,2  10,4  10,4. 

Die  Formel  N8C4O4HS  verlangt  : 

'  berecbnet      II.      IV.      VI.     VH.   VIII.  UL 
C4         80,6         80,9     80,8     80,8      —      —  — 

H«  2,0  —       2,1       2,1       —       —  — 

26,8  —       —       _      27,7    37,6  27,8 

O4  - 

Die  Violorsäure  ist  eine  einbasische  Säure;  sie  zersetzt 

essigsaure  Salze,  aber  nicht  Chiormetalle.  Die  Salze  dfr- 
selben  sind  ausgezeichnet  durch  ihre  prachtvolle  und  mannig- 
faltig e  Färbung. 

Viülursaures  Ammoniak  wird  am  Leichtesten  aus  Violur- 
saure  und  essigsaurem  Ammoniak  erhalten  und  bildet  schöne 

dunkelblaue  prismatische  Krystalle,  die  wasserfrei  sind. 

0,3^83  Grm.  gaben  0,3218  CO^  und  0,1079  H,0. 

Die  Formel  N3C404(NH4)Hs  verlangt  : 

berechnet  gefonden 
C4         27,8  87,6 
8,4  8,6 
N4  - 

O4  -  - 

Violur$aure$  Kali  erhält  man  nach  der  oben  beschrie* 
benen  Metbode  aus  Hydurilsaure  und  salpetrigsaurem  Kali. 
Man  bekommt  diefs  Salz  sogleich  vollkommen  rein  in  tief- 
blauen Prismen  oder  Blättern,  die  in  heifsem  Wasser  viel 
leichter  wie  in  kaltem  mit  veilchenblauer  Farbe  löslich  sind 
und  daraus  nach  dem  Erhalten  in  blaueu  Prismen  aus- 
krystallisiren.  Zwischen  115  und  120^  verliert  das  Salz  sein 
Krystallwasser  und  nimmt  dabei  eine  grünlichblaue  Farbe  an. 
Kalilauge  färbt  die  violette  Lösung  roth  (umgekehrt  wie  beim 
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Mvrejüd) ;  es  gelang  aber  nicbt,  ein  banscherea  Sala  an  er- 

balten.  Zor  Analyse  war  dasselbe  einmal  ans  Wasser  vm- 

krystalüsirt  worden. 

L   1,1464  Orm.  Terloren  bei  120^  0,1818  aq. 

Die  Formel  ^(sQOiKHji  +  4  aq.  verlangt  : 

bereobaet  I. 
4Aq.      16,6  15,9. 

Die  getrocknete  Substanz  gab  folgende  Zahlen  : 

II.   0,8896  Qrm.  gtbmi  0,8669  CO,  and  0,0486  HaC 

III.  0.4030  Grm.  gaben  0,3704  CO,  und  0,0440  H,0. 

IV.  0,3237  Grm.  gaben  nach  Dumas  60  CC.  Stickstoff  bei  7ö3,2"" 

Barometerstand  und  IP  C.  =  0,07085  N. 


V.   0,2628  Qm.  gAben  0,1168  lobwefelMum  Kali. 

Die  Formel  N^iC^O^KHi  verlangt  : 


berechnet 

II. 

III. 

IV. 

V. 

24,9 

24,9 

26,06 

H, 

1.0 

M 

1.« 

N, 

91,6 

81,9 

K 

20,0 

19,6 

O4 

Das  violursaure  Kali  wird  von  Salzsaure  zersetzt ,  aus 
der  Lösung  krystalüsirt  aber  nicbt  Violursaure,  sondern  eine 
YerMndong  derselben  mit  Chlorkalium  und  Salzsiure  ans. 
Man  erhält  diese  Substanz  durch  Eintragen  von  violursaurem 
Kali  in  {^eifae  concentrirte  Salzsaure  in  grofsen,  glfinzenden, 
Airblosen  Prismen,  die  in  Wasser  sehr  leicht,  m  Alkohol 
wenig  löslich  sind  und  an  der  Luft  schnell  verwittern.  Mit 
easigsaiirem  Kali  erhftlt  man  daraus  wieder  unverändertes 
violursaures  Kali. 

Zur  Analyse  diente  eine  Substanz,  die  mit  Alkohol  ge- 
waschen war  und  nur  kurze  Zeit  unter  dem  Bxsiccator  ge* 
legen  hatte. 

L  0,8876  Grm.  gaben  0,2676  CblonUber. 
n.   0,4268  Qrm.  gßhtn  0,1164  eebweiblaaiirat  KaU. 
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Die  Formel  2  (NsC404U«  +  KCl)  +  HCl  +  12  aq. 
veriangl : 

berechnet  L  IL 

2K  12,5  12,1  — 

8C1  17,0  —  17,1. 

Beim  Trocknen  zwischen  100  ond  110^  gehl  mit  den 
Krystallwasser  zugleich  die  Salzsäure  fort  und  es  bleibt  die 
Verbindung 

N.C4OA  +  KCl, 

wie  folgende  Analyse  zeigt  : 

berechnet  gefunden 
K         16,8  16,8 

Gl        16,8  15,2. 

Viotvrsauret  Nairon  krystalUsirt  beim  Vermischen  von 
Yiolursäurelösung  mit  essigsaurem  Natron  in  rotben,  aus  kur» 
zen  Nadeln  bestehenden  Warzen,  die  in  heifsem  Wasser 
leicht  löslich  sind. 

Vtolwsaure  Magnesia.  ^  Dieses  Salz  wird  in  schönen 
purpurrothen  Kr y stallen  erhalten,  wenn  man  eine  Lösong 
von  Yiolursäure  mit  essigsaurer  Magnesia,  oder  von  violur- 
saurem  Kali  mit  schwefelsaarer  Magnesia  YermischL  Ans 
verdünnten  wannen  Lösungen  scheiden  steh  beim  Erkalten 
mit  dem  blodsen  Auge  erkennbare,  harte  und  glänzende  Kry- 
stalle  ans,  von  rhombischer  Form  mit  sehr  spitzem  Winkel 
Das  zur  Analyse  verwendete  Salz  war  aus  dem  Kalisalz  dar* 
gestellt  worden  und  verlor  sein  Krysiallwasser  zwischen  115 
und  130^,  indem  es  sich  ziegelroth  färbte. 

I.    0,5138  Grm.  verlüren  0,1236  aq. 
II.    0,8814  Grm.  gaben  beim  Glühen  0,0414  Magneauu 

Die  Formel  NsCiO^MgHi  +  6  aq.  verlangt : 

bereobnet  L 
6  aq.  94,8  24,95 

und  die  getrocknete  Verbindung  NdCiOiMgHa  : 

bereeboet  II. 
Mg  7,1  7,8. 
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ViolHrtaurer  Kalk  krystalUsirt  in  ziegelrothen  KrystaUen 
beim  Vermischen  von  Violursäure  mit  eisigsaiirem  Kalk. 

Vioiursaurer  Baryt  lurystalUfiirl  in  schönen  glänzenden 

quadratischen  Tafeln  mit  abgestumpften  Bcken  beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  violursaurem  Kali  mit  Chlorbaryum 
mid  dient  zur  Darstellung  der  Violursfiure.  Das  Salz  ist 

schön  roth  gefärbt,  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich  und 
wird  von  verdännter  Schwefelsäure  leicht  zersetzt 

L   l,tM  Orm.  Bnbstant  rerloren  swlseliea  ISO  bU  150*  0^1806  «q. 

IL   0»S84  Orm.  getrocknete  Sabeiaos  gaben  0,1983  aohw^felMium 

Baryt. 

Die  Formel  NsC404BaUi  -f  4  aq.  rerlangt  : 

benohiMt  I. 
4aq.  18,8  14,0 

und  die  Formel  N^CiO^BaH^  : 

berechnet  It. 
Ba  80,8  80,8. 

Vtolursaurea  EisenoxyduL  —  Violursäure  bringt  in  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Eisenoxydul  eine  tief  dunkelblaue 
Färbung  hervor,  welche  intensiver  ist,  wie  die,  welche 
Alloxaa  unter  denselben  Verhältnissen  erzeugt.  Bei  Zusatz 
▼on  Alkohol  scheidet  sich  das  yiolursaure  Eisenoxydul  in 
ziemlich  grofsen  sechsseitigen  Tafeln  von  rothem  Melallglanz 
ans,  die  sich  in  Wasser  leicht  mit  dunkelblauer  Farbe  lösen. 

Viubtrsaurea  Kupfer  ist  ein  olivengrüner  amorpher, 
mobareawreM  Bäber  ein  violetter  gelatinöser  Niederschlag. 

Violurtawre^Bki  fällt  beim  Vermischen  einer  Lösung 

von  Violursäure  oder  viohirsaurem  Kali  mit  Bleizucker  in 

schön  rothen  kleinen  KrystaUen  aus. 

L  0^758  Om.  TerioM  bei  ISO«  0,0911  aq. 

Die  Formel  NACAO^Pblli      4  aq.  verlangt  : 

bereelmet  I. 
4aq.         11,8  18,8. 
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Das  getrocknete,  tief  dunkelrolh  gewordene  Salz  gab  bei 
der  Bleibeatimmong : 

II.    0,3293  Grm.  gaben  0,2000  schwefelsaares  BleL 

Die  Formel  NsCiOAPbHt  fordert  : 

bereobnot  II. 
Pb  40,0  41,5. 

Die  Yenmche,  ein  basischeres  Bleisals  darzustellen,  fährten 

zu  keinem  entschiedenen  Resultat.  Bleiessig  gab  nämlich 
mit  Violursaure  einen  röthlicben  r<iiederscbiag ,  der  nach 
einiger  Zeit  krystalliniscb  wurde  und  68  pC.  Blei  und  0,5  pC. 
WasserstofT  enthielt,  und  diese  Zahlen  stimmen  mit  keiner 
Formel  aberein  (am  Besten  noch  mit  NsC^O^PbtH  +  PbHO, 
welche  64  pC.  Biel  und  0,4  pC.  WasserstolT  verlangt).  Es 
scheint  hiernach  jedoch ,  als  ob  noch  ein  At.  WasserstolT  in 
der  Violursaure  durch  Metalle  ersetzbar  wäre,  worauf  auch 
die  rolhe  Färbung  des  violursauren  Kali's  mittelst  Kalilauge 
hinweist. 

Die  Violursäure  ist  von  den  meisten  anderen  DeriTaten 

der  Harnsäure  leicht  durch  die  Färbung  ihrer  Salze  zu  unter- 
scheiden. Nur  die  blaue  Färbung  mit  Eisenoxydulsalzen 
stimmt  ganz  mit  dem  Verhalten  des  Alloxans  gegen  essig- 
saures Eisenoxydul  überein.  Die  gefärbten  Verbindungen 
des  Alloxantins  mit  Baryt  und  Kali  unterscheiden  sich  aufser 
ihrer  grofsen  Unbeständigkeit  auch  durch  eine  blauere  Farbe, 
die  loslichen  Verbindungen  der  Purpursfture  dadurch ,  dalli 
sie  mit  Kalilauge  veilchenblau  werden,  wahrend  vidursaures 
Kali  damit  roth  wird.  ^ 

Die  Violursfture  verhalt  sich  gegen  Natronkalk  wi«  ein 
Nitrokörper,  indem  nicht  aller  Stickstoff  als  Amuioniak  aus- 
tritt. Beim  Erhitzen  derselben  entwickeln  sich  ferner  sal- 
petrige Dämpfe  und  mit  Chlorkalk  erwärmt  giebt  sie  Chlor« 
pikrin.  Es  kann  also  kein  Zweifel  obwalten,  dafs  man  es 
mit  einer  Nitrosubstanz  zu  thun  hat,  imd  es  fragt  sich  nur, 
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ia  welcher  Form  die  NHro^ruppe  darin  enthallen  iat  Das 

VerhaitcD  gegen  Brom  klart  dieses  völlig  auf.  Bringt  mau 
dasselbe  nämlich  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Violuradore, 
w  verschwindet  es,  indem  sich  salpetrige  Dampfe  entwickeln, 
uod  es  scheiden  sich  Krystalle  von  Ailoxanhromid  aus  : 

HtC40,Ha<NO)  -f  Br«  »  NAOABr,  +  NOBr  -|-  BrH. 
Viohurtaara  AUoxanbromid. 

Wahrscheinlich  bildet  sich  zuerst,  wie  es  in  der  Glei- 
chung steht,  eine  Bromverbindung  des  Stickoxyds,  die  aber 
sogleich  nach  L  a  n  d  o  1  t*s  Untersuchungen  mit  Wasser  in 
Bromwasserstoff  und  Oxyde  des  Stickstoffs  zerfällt.  Hiernach 
stellt  sieh  also  die  Violursiure  als  eun  Nitrososubstitutions-  ' 
product  einer  Säure  N2CiOjn4  dar,  welche  ich  Barbiiursäure 
genannt  habe,  eine  Ansicht,  die  durch  die  weitere  Einwur«- 
kong  der  Salpeterstore  auf  Vlolursäure  vollständig  bestätigt 
wird.  Bei  dieser  lieaction  bildet  sich  nämlich  durch  einfache 
Addition  eines  Atoms  Sauerstoff  Dilitursaure ,  welche  ganz 
dieselbe  Constitution  wie  die  Viulursäure  hat,  nur  dafs  sie 

^Oi  anstatt  der  Gruppe  IfO  enthalt  : 

M«C«O.H|(NO)  +  O  s  N,C40A(N0,) 
Vlolartinre  Dilitafiauie. 

Mit  anderen  Worten,  es  entsteht  aus  der  Nitrose-  die 
Nilrobarbitarsdnre.  Em  besonderes  Interesse  verdient  hierbei 

noch  der  Umstand,  dafs  die  Salze  der  Violursäure  alle  pracht- 
▼Ott  gefärbt,  während  die  der  Dilitursäure  nur  weife  oder 
gelb  sind.  Und  man  kann  diefs  als  einen  sicheren  Beweis 
betrachten,  dafs  man  es  wirklich  mit  einem  Derivat  des 
Stickoxydes  zu  tbun  hat,  da  sich  alle  Verbhidungen  dieses 
merkwürdigen  Körpers  durch  eine  intensive  Färbung  aus- 
zeichnen, während  die  ^itrokörper  in  der  Regel  nur  eine 
weifse  oder  gelbe  Farbe  besitzen. 

Reducirende  Substanzen  verwandeln  die  Nitrosogruppe 
der  Violarsäure  in  die  Amidogruppe  und  geben  Uramil.  Leitet 

▲an.  d.  Chem.  a.  PliArm.  CXXVU.  Ud.     Ueft.  14 
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num  z«  B.  Schwefelwasierstoff  in  eine  Losongf  Ton  Viobir- 

säure,  so  fällt  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Uramil  als  ein 

gelblichweifses  Pulver  nieder  : 

N,C40,H|(N0)  +  S IMI  «  N,C40,Hg(NH,)  +  H,0  +  8»- 
Violunftare  ünunU. 

Concentrirte  Jodwasserstoffsaure  wirkt  sehr  energisch  auf 
Violnrsfiure  ein,  es  scheidet  sich  Jod  aus  und  die  gtnse 
Masse  erstarrt  zu  einem  Brei  von  Uramil  : 

NtC«a,Ha(NO)  +  4  HJ      N,C«0,H,(NII,)  +  H,0  + 

Yiolursfiure  giebt  mit  schwefligsaiirem  Ammoniak  in  der 
Kälte  vioiorsanres  Ammoniak;  erwärmt  man  aber,  so  ver- 
schwindet die  blaue  Farbe  desselben  und  man  bekooimt 
thionursanres  Ammoniak  : 

N,C^O,U2(NH4)  +  NHs  +  2  SO,  +  H^O  =  NgC^OeSHsCNH,),  +  ßO, 

^Violnrt.  Thionm. 
AnmoDiak  Ammoniak. 

Diese  Zersetzung  sieht  in  einem  engen  Zusammenhange 

mit  der  Reductiou  der  Yiolursaure  zu  Uramil»  da  das  thionur- 

saure  Ammoniak  beim  Kochen  mit  starken  Säuren  bekanntUch 

dieses  letzlere  liefert.   Man  kann  diese  Beziehungen  sehr 

einfach  ausdrücken,  wenn  man  sagt,  dafs  die  Graupe  SOi 

bei  der  Bildung  von  Thionursäure  ein  Atom  SauerslofT  ersetzt 

und  darauf  selbst  wieder  durch  2  Atome  Wasserstoff  ver* 

treten  würd,  mdero  Uramil  und  Schwefelsäure  entstehen  : 

N,C«OgH,(NU)  4-  2  SO,  -f  H,0  =  NjC^O^U^NSOt)  +  HgO  ÖÜ» 
Viokiniafe  Tbiononian 

NaC.OaH.lNSO,)  -f-  H,0  =  NjC^O^CNH»)  +  SO, 

TbionursUiire  Liauni. 

Es  verhalt  sich  demnach  die  Thionursäure  wie  ein  Mit- 
telglied zwischen  Violursaure  und  Uramil  : 

NX,  0,11,,' NO)  ViolursRur« 
N,C40,H,(NS0,)  +  H,0  Tbionozs&ai« 
N,C40,U«(NHa)  UramiL 
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Kalilauge  tdflt  das  blaue  Yiohirsaure  Kali  wie  oben  an- 
gegeben mit  roiher  Farbe,  erwärmt  man  aber,  so  verschwindet 
dieselbe  unter  schwacher  Ammoniakentwickelung,  und  es 
bildet  sich  das  Kalisalz  einer  neuen  Saure,  deren  Studium 
noch  nicht  beendigt  ist,  und  die  ich  Torldufig  Hydroviolur- 
sive  nennen  will. 

Dilitiirsäure  Nj^C^O&Us. 

Erwirmt  man  HydurilsAure  mit  Salpetersäure  von  ge- 
wöhnlicher Cuncentration ,  so  löst  sich  dieselbe  unter  reich- 
hchw  EntWickelung  von  salpetrigen  Dämpfen  zu  emer  gelben 
Flüs>igkeit  auf.  Wenn  die  Gasentwickelung  aufgehört  hat 
und  eine  herausgenommene  Probe  mit  Ammoniak  nicht  mehr 
einen  röthlicben,  sondern  rein  weifsen  Niederschlag  liefert, 
so  erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einem  Ikei  von 
Itrystaliblattchen ,  die  abgeprelkt  und  aus  wenig  heifsem 
Wasser  nmkrystallisirt  reine  Dilitursfiure  sind.  In  der  Mut- 
terlauge befindet  sich  neben  AUoxan  noch  etwas  DiUtursäure, 
die  m9§i  durch  Fallen  mit  Ammoniak  oder  Eisenvitriol  ge- 
winnen kann.  Die  Ueaclion  verläuft  nach  folgender  Glei- 
chung : 

NAO«H,  +  S  NO«H  s  NgC^O A  +  NsC^OJO,  +  NO,H  +  H,0 
Hjrdiifflfliiirtt  DiUtnnlUire  AUozan 

und  geht  eigentlich  in  zwei  Absätzen  vor  sich,  da  ja  zuerst, 
wie  wir  oben  gesehen  haben,  Violursäure  gebildet  wurd  : 

N^C/J^Ha  4-  NO3H  =  NaC.O.Ha  +  N,C,O.Ug  +  U,0 

Schlieper  hat  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  üydurilsäure  andere  Resultate  erhalten«  Er  fand  nämlich 
(diese  Annalen  LVI,  16),  dafs  sich  beim  Erhitsen  ein  weifses 
Pulver  abschied,  welches  im  Acufseren  der  Hydurilsaure 
aoch  ähnlich  sah  und  sich  durch  seine  explosionsartige  Ver- 
brennung als  Nitrokdrper  kennzeichnete.  Er  reinigte  diese 

14* 

■ 
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▼OB  ihm  Nitrohydurilsdare  genannte  Sabstanz  durch  Auflösen 

in  concenirirter  Schwefelsäure  und  Fallen  mit  Wasser  und 
leitete  aus  der  Analyse  die  Formel  NsC40;H^  ab. 

Bei  Anwendung  von  reiner  Hydurilsäure  bemerkt  iiuiii 
nie  etwas  ahnliches,  indem  dieselbe  sich  entweder  ganz  löst, 
oder,  wenn  die  Salpetersäure  zur  Lösung  unzureichend  ist, 
sich  in  durchsichtige  Blältchen  von  Dilitursäure  ohne  alle 
andere  Beimischung  verwandelt.  Enthielt  jedoch  die  Hydurilr 
säure  irgend  eine  Basis ,  z.  B.  Kali  oder  Ammoniak ,  so  bildet 
sich  keine  Dilitursäure,  sondern  ein  Salz  derselben,  welches 
als  weiftes  Pulver  niederfällt  und  von  Salpetersäure  nicht 
weiter  verändert  wird.  Diefs  scheint  nun  auch  bei  Schlie- 
per's  Darstellung  der  Fall  gewesen  zu  sein  und  ich  glaube, 
dafs  seine  Hydurilsäure  Kali  enthalten  hat,  da  e^  sie  zur 
Reinigung  darin  aufgelöst  und  bei  der  Analyse  auch  beinahe 
3  pC.  Kohlenstoff  zu  wenig  gefunden  hatte.  Die  Nitrohyduril- 
säure  Schlieper's  wäre  hiernach  also  dilitursaures Kali,  und 
diese  Yermuthung  bestätigt  sich  durch  die  angeführten  Eigen- 
schaften derselben  und  die  Resultate  der  Analyse.  Dia  Nitro- 
hydurilsänre  wird  nämlich  beschrieben  als  schwerlöslich  in 
heifsem  Wasser,  leicht  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Kalilauge  und  aus  letzterer  durch  Säuren  wieder  fällbar, 
und  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

Nitrohydorikaare       SwirM  dUitms,  Kali 
gefanden  bereohnet 
C  S8,0  82,8 

H  1,2  0,9 

N  20,4  80,0. 

Die  geringe  Menge,  welche  Schlieper  von  dieser 
Substanz  in  Händen  gehabt,  hat  Ihn  wahrscheinlich  verhindert 
die  Identität  derselben  mit  dem  von  ihm  auf  anderem  Wege 
dargestellten  dilitursauren  Kali  zu  entdecken.  Diese  Ver- 
bindung oder  vielmehr  das  Ammoniaksalz  hatte  er  zufällig 
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bei  Gelegenheit  der  Zemetcnng  des  Alloxanlins  durch  Kochen 

mii  Salzsäure  erhallen  (diese  Annalen  LVI,  23).  Als  er 
uimlich  die  hierbei  ausgeschiedenen  Krystalle  mii  Salpeter^ 
Nure  behandelte  und  die  Lösang  nach  Entfernung  des 
Ailoxans  mittelst  SchwefelwasserstolT  eindampfte,  bekam  er 
einen  gelblich -weiiiien  Niederschlag,  welchen  er  als  das 
Ammoniaksalz  einer  neuen  Säure,  der  Dilitursaure,  erkannte. 

Die  Entstehung  der  Dilitursaure  auf  diesem  Wege  ist 
jetzt  ganz  klar,  indem  beim  Einkochen  von  Alloxantin  mit 
Salzsäure  aus  der  in  ihm  enlhaltenen  Dialursaure  hydurii- 
saures  Ammoniak  gebildet  wird,  welches  dann  durch  Be- 
handeln mit  Salpetersäure  in  dilitursaures  Ammoniak  flbergeht. 

Die  Dilitursaure  krystallisirt  in  farblosen  quadratischen 
Prismen  und  Blattchen,  die  an  der  Luft  verwittern  und  sich 
fn  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwieriger  mit  intensiv 
gelber  Farbe  lösen,  in  Alkohol  ist  sie  schwerer  löslich,  in 
Aether  unlöslich;  beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter  Ent- 
wickelung  von  salpetrigen  Dämpfen  und  hinterläfst  eine 
braunrothe  Masse. 

Die  Diliturslure  ist  dreibasisch,  giebt  indessen  mit  Vor- 
liebe saure  Salze  mit  einem  Metall.  Von  den  sauren  Salzen 
ist  das  Natronsahs  das  löslichste ,  die  anderen  sind  schwer- 
oder  unlöslich.  Die  Salze  dieser  Säure  sind  aufserordentlich 
bestandig,  und  es  kann  dieselbe  nicht  durch  Mineralsauren 
aus  ihnen  abgeschieden  werden.  Sie  'besitzen  eine  weifse 
oder  gelbe  Farbe. 

Die  krystallisurte  Dilitursaure  lieferte  folgende  Zahlen  : 

I.    1,8400  Gnn.  verloren  bei  110  bis  120<>  getrocknet  0,4275  WaMer. 
Die  getrocknete  Substanz  gab  : 

IL  0,2255  Grm.  gaben  0,2275  Kohlcnsiiure  und  0,0425  Wasaer. 

IDL  0,3157  Grm.  gaben  0,S224  CO,  and  0,0554  U,0. 

IT.  0,8006  Grm.  gaben  0,aiOO  CO,  imd  0,0538  11,0. 

V.  0,8506  Grm.  gaben  0,8601  CO,  nad  0,0634  H,0. 
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VI.    0,4455  Gnn.    gaben   nach  Dumas  90,5  CC.  N  bei  76M"* 
Barometer  und  9''  G.  =  0,1093  ürm  N. 

VII.   0,4412  Gnu.  gaben  90,0 CC.  boi  768,4"""  Barometer  und  n^C.=t 
0,10778  Orm.  N. 

Die  Pormel  NaC40äH3  +  6      verlangrt  naa  : 

Berechnet  I> 
6  aq.  23,8  23,2 

und  die  Formel  NaC405U»  : 

Beraebnet      IL       III.  IV.  V.  VL  Vn. 

C4       27,7         27,5      27,8  28.1  27,9  -  - 

H«        1.7          2,1        1,9  1.9  2.0  —  — 

N3        24.8            —          —  -  —  24,7  24,4 

Düüwrsaure»  AmmmUah  bildet  sich  immer,  wenn  Dfli- 
tursaure  mit  Ammoniak  oder  einem  Salze  desselben  zusam- 
menkommt. £s  fällt  dabei  als  ein  weifser  krystaliiniscber 
Niederschlag;  war  die  Lösung  sehr  verdünnt,  so  scheidet  es 
sich  in  kleinen  cuncenlrisch  gruppirten  Prismen  aus.  In  kal- 
tem Wasser  ist  es  sehr  schwer,  in  heilsem  etwas  leichter 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Krystallen  und 
glänzenden  ßlättchen.  Hierbei  nimmt  es  übrigens  leicht  eine 
bläuliche  Färbung  an,  während  das  reine  Salz  vollkomroea 
weili»  und  auch  nicht  gelb  ist,  wie  Schlieper  anhebt. 
Von  Ammoniak  und  Salpetersäure  wird  es  nicht  verändert, 
von  concentrirter  Schwefelsäure  ebenfalls  ohne  Zersetzung 
aufgelöst  und  daraus  durch  Wasser  wieder  gefällt.  Verdünnte 
Kalilauge  löst  es  unter  Ammoniakentwickelung  zu  einer  tief- 
gelben Plfissigkeft,  welche  zweibasisches  Kalisalz  enthält: 
coocentrirte  färbt  das  Salz  gelb,  ohne  es  zu  lösen.  Beim  Er- 
hitzen verglimmt  es.  Das  dilitursaure  Ammoniak  ist  hiernach 
ein  aufserst  beständiger  Kör|)(.T  in  sauren  Flüssigkeiten,  und 
es  bildet  sich  überall,  wo  Dilitursäure  Ammoniak  vorfindet, 
z.  B.  beim  Eindampfen  einer  wässerigen  Lösung  von  Violmtin, 
wo  dieser  Körper  durch  allniälige  Zersetzung  der  Viulursäure 
entsteht 
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Das  Salt  enthalt  kein  KryataUwaaser  und  gab  bei  der 
Analyse  folgende  RcSiultaie  : 

T.    0,4133  Gnn.  gaben  0,3857  CO,  und  0,1287  H,0. 

IX.   0,8628  Gtm.  gaben  0,2424  CO,  und  0,0919  HtO. 

in.   0,39S8  Gnn.  gaben  0,8618  CO,  und  0,1880  H,0. 

IV.  0,8618  Chrm.  gaben  naob  Dumat  64  CC.  N  bei  761**  Baro- 
meter  und  10*  C.  a  0,0767  Orm.  N. 


Die  Formel  NaC406(NH4)Hs  verlangt  : 


berechnet 

I. 

U. 

III. 

IV. 

8ehlic|>«;r 

86,8 

86,4 

86,8 

85,1 

86,8  86,4 

8,8 

«.6 

8,6 

B,4 

8,8  8,8 

29,5 

30,06 

30,4  29.9 

0, 

Saures  dHüuraaure»  KaU  fallt  als  weifser  Icrystallini- 
scher  Niederschlag  uuf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  kaii- 
schen Lösung  der  Dilitursäure.  Dasselbe  "^alz  bildet  sich 
immer,  wenn  DilitiirsfUire  mit  irgend  einem  Kalisalze  zusani- 
meniLonunt,  und  scheidet  sich  dann,  besonders  in  verdünnten 
Lösungen,  in  gröfseren  Würfeln  ab,  die  aber  nicht  regulär 
zu  sein  scheinen. 

Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht,  in  heifsem  schwer 
loisllch  und  enthölt  kein  Krystallwasser. 

L  0,3902  Gm.  gaben  0,1608  flcbwefelMorea  KaU. 
Die  Formel  NjCiO^KHjj  verlangt  : 

benebnet         L  Soblieper 
K         18»6  18,4  17,7. 

Zwetbcksüchea  diläur saures  Kali  ist  von  S  c  h  1  i  e  p  e  r  aus- 
ftthrlicher  untersucht  worden.  DilitursAure  und  diliturs.  Am- 
moniak lust  sich  in  Kalilauge  mit  citrongelber  Farbe  und  auf 
Zusatz  von  Alkohol  zu  der  heifsen  Losung  scheiden  sich 
heim  Erkalten  kugelig  gnippurte,  schön  gelbe  Nadeln  dieser 
Verbindung  ab.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich,  ebenso  in  con- 
ceotrirter  Kalilauge;  mit  Wasser  «ersetzt  es  sich  sum  Theü 
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in  sanres  Salz  und  man  erhalt  daher  sehr  leicht  einen  zu 
niedrigen  Kaligfehalt  bei  der  Analyse  desselben. 

I.    0,2025  Grni.  gaben  0,1335  Qrm.  schwefelsaures  Kali, 

II.    0,2935  Grm.  eiuer  aoderen  SabaUnz  gabeo  0,2025  schwefel- 
saures Kali. 

lU.   0,2169  Grm.  denelben  Snbstana  gabon  Otl497  ichwefelMnns 
KaU. 

Das  Salz  enthill  kein  KrystaUwasser  und  .die  Formel 

NaCiOöKiH  verlangt  : 

berechnet  I.         II.        III.  Schlieper 

Kt       31,a  39,a      30,9      30,9  27,9. 

Beim  trockenen  Erhitzen  verhält  sicli  dieses  Salz,  wie 
Schlieper  schon  bemerkt,  sehr  eigenthümUch.  Bis  zu  emeoi 
gewissen  Grade  erhitzt  findet  nämlich  eine  gelinde  Verpuf- 
fung statt,  und  das  Salz  hat  sich  dann  vollkommen  ohne  die 
geringste  Abscheidung  von  Kohle  in  cyansaures  Kali,  Koh- 
lensäure'und  wahrscheinlich  Cyansaure  zerlegt,  welche  beide 

letztere  gasförmig  entweichen  : 

N,C40AH  »  3  NCOK  +  MOOH  +  CO.. 
Da  beim  Benetzen  mit  concentrirler  Schwefelsäure  eben- 
falls Explosion  eintritt,  so  wurde  das  Salz  zur  Analyse  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  übergössen,  auf  dem  Wasserbade 
eingetrocknet  und  dann  erst  starker  erhitzt.  Trotzdem  war 
eine  schwache  Explosion  und  ein  in  Folge  davon  entstehen- 
der kleiner  Verlust  nicht  zu  vermeiden.  AuffiiUend  ist  die 
grofse  Neigung  der  Dilitursäure,  mit  Kali  eine  zweibasische 
Verbindung  zu  geben,  da  die  übrigen  Metalle  diefs  nicht  zu 
thun  scheinen.  Versetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  dieses  Salzes 
mit  Eisen-  oder  Kupfervitriol,  so  erhalt  man  zwar  einen  Mie- 
derschlag ,  dieser  besteht  aber  aus  einem  Gemenge  des  sau- 
ren Kali's  mit  dem  sauren  Eisen-  oder  Kupfersulze. 

JMihirsatiret  Natron  wird  am  Besten  durch  Vermischen 

heifser  concentrirler  Lösungen  von  Dilitursäure  und  essig- 
saurem Natron  erhalten,  und  krystallisirt  dann  beim  Erkalten 
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in  farblosen,  lannfen,  seideglänzenden  Nadein,  die  beim 
Trocknen  eine  filzarii^e  Masse  geben.  Bs  entsteht  ferner 
beim  Kochen  von  dililursaurem  Baryt  mit  schwefelsaurem 
Natron.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  verwittert 

ini  Exbiccalur. 

I.    1^38  Grau  Terloren  0,3878  aq. 

II.   0,2748  GhrsL  dor  gQtfookoeten  8iib»taDi  gaben  0,1000  •ohwefel- 
Mures  Natron. 

Der  gefundene  Wassergehalt  Wörde  am  Besten  3  aq. 
entsprechen  (berechnet  12,2;  gefunden  12,9);  da  da^»  Salz 
aber  etwas  verwittert  war  und  trotzdem  zn  viel  Wasser  ge- 
funden wurde,  so  ist  die  Formel  NaC^Os^alla  -j~  ^  wahr- 
scheinlicher :  * 

bereolinet  geftuiden 
4aq.         15,6  12,9. 

Die  Formel  NaCiOsNaH.  verlangt  : 

berechnet  gefunden 
Na  11,8  11,8. 

DÜäuraaurer  Kalh\,  erhalten  durch  Fällen  von  essigsaurem 
Kaik  mit  Dilitursäure,  bildet  feine  weifse  Nadeln,  die  bei 
i4C^  noch  Krystaliwasser  zurückhalten.  Das  Salz  enthält 
nämlich  4  aq. ,  von  denen  bei  dieser  Temperatur  nur  die  Hälfte 
fortgeht. 

I.  0,6500  Ofoi.  mloran  bei  140^  0,0629  aq. 

Diefs  entspricht  für  die  Formel  ]V  ,CiÜäCaUj  f-  4  aq.  un- 
ge£ähr  : 

berechnet  geftmden 
2  aq.  7,9  9,5. 

II.  0,269  Gnn.  getrocknete!  Bali  gaben  0,0878  schwefelsanfen  Kalk. 
III.    0,3070  Grm.  gaben  0,1000  schwefVlsfiuron  Kalk.  • 

Die  Formel  NaCiO»CaHs      2  aq.  verlangt  : 

berechnet  II.  III. 

Ca        9,5  9,6  9,5. 

JDäitursaurer  Baryt  scheidet  sich  beim  Zusammenbringen 
voB  Dilitaraiiire  mit  essigsaurem  Baryt  in  teinen  Nadeln  ans, 
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welche  nicht  von  Schwefelsäure,  wohl  aber  von  schwefel- 
sauren Salzen  serseUt  werden.  Chlorbarymn  Terwandelt 
dieses  Salz  m  ein  Doppelsalz  von 

Düüuraaurem  Barj^t  mit  Chhrbaryumj  welches  bmd 
aach  heim  Vennischen  ehier  heifsen  Lösung^  von  Dilitursäure 
mit  Chlorbaryuin  erhält,  und  das  dabei  in  schönen,  schweren, 
gypsAhnlichen  Zwillingskrystallen  aasfillt.   Bei  140^  Terlor 

es  kein  Krystallwasser. 

I.    0,3065  Grm.  gaben  0,1470  CO,  uud  0,0390  H,0. 

IL  0,d406  Gnu.  gaben  0,2175  tohwefelwiirsii  Baryt 

ni.  0,804  Onn.  gaben  0,1946  lebwefldaanren  Baryt 

IV.   0,9847  Onn.  gaben  aof  nassem  Wege  mit  salpetersaarem  8ilb«f 
0,1188  GblorsUber.« 

Die  Formel  MsC^OftBaH«  +  BaCl  -|-  2  aq.  verUingl : 

bexeebnet         L  II.        HI.  IV. 

C«       18,3  18,1       —         —  — 

H,  1,1  1,4  —  -  - 

Ba,  37,8  —  87,6  37.6  — 

Cl  9,8  —  —  9,9 

O.  -  -  «  -  « 

Dääursaures  Eiaenazydul  bildet  sich  beim  Yermiscbea 
von  Dilitorsaareldsang  mit  Eisenvitriol  und  ßllll  als  ein  aos 

Nadeln  bestehender  weifser  Niederschlag,  der  einen  leichten 
Stich  in*8  Grünliche  zeigt.  Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  rnid  wird  nicht  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zer- 
setzt, wie  auch  aus  seiner  Darstellung  hervorgebt.  Man  kann 
dieses  Salz  wegen  seiner  Schwerldslichkeil  benutzen,  um  die 
bei  der  Bereitung  der  Dilitursäure  in  der  Mutterlauge  blei- 
bende Menge  zu  gewinnen,  indem  man  die  verdOnnte  saure 
Lösung  mit  Eisenvitriol  fällt  und  den  Niederschlag  mit  Chlor- 
baryum  erwärmt.  Das  Eisensalz  verwandelt  sich  dabei  in 
die  eben  beschriebene  Doppelverbindung  des  BarytsiiLzes  mit 
Chlorbaryum .  aus  welchem  dann  durch  doppelte  Zersetzunf 
mit  schwefelsauren  Salzen  die  anderen  Dilitursäuresalze  er- 
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halten  werden  können.  Bei  120*^  verliert  das  diliUirsaure 
Bisenoxydnl  sein  Krystallwasser  snm  Theil,  indem  es  sich 

dunkelbraun  färbt,  bei  höherer  Temperatur  verglimmt  es  wie 
Zunder.  Es  verliert  übrigens  anch  schon  im  Exsiccator  all- 
miligr  sein  Wasser  und  färbt  sich  dabei  braun;  in  feuchter 
Luft  nimmt  es  dasselbe  aber  sehr  schnell  wieder  auf,  indem 
es  wieder  weifs  wird.  Die  Analyse  desselben  bietet  einige 
Schwierigkeiten  dar,  indem  das  wasserhaltige  Salz  sehr  leicht 
verwittert  und  das  getrocknete  stark  hygroscopisch  ist, 
wefshalb  die  Zahlen  auch  nicht  sehr  genau  stimmen. 

I.    l,187ü  Grm.  verloren  hei  120*'  0,239ü  a<|. 

Die  getrocknete  Substanz  gab  : 

II.  0»a057  Orm.  gaben  0,8568  CO,  and  0,0695  H,0. 
UL  0,3560  Qrm.  gaben  0,2980  CO,  und  0,0660  U,0. 
IV.    0,2615  Grm.  gaben  0,Uä93  Eisenoxid. 

Hiemach  ist  das  wasserhaltige  Salz  NsC405FeHj|  -|-  8  aq. 

und  verliert  beim  Trocknen  6  aq.  : 

berechnet  gefunden 
6  aq.         19,8  30,1. 

Die  Formel  N^COäFeH,      2  aq.  verlangt  : 


bcreeliuet 

II. 

III. 

IV. 

22,0 

22,0 

22,8 

H4 

2,16 

2,06 

Fe 

1S,9 

12,7 

und  mit  i  aq.  : 

C  =  23,0,   U  =  1,5,  Fe  s  13,4. 

IHiütirsaMrei  Eisenoxyd  wird  beim  Pillen  emer  Dititnr* 
saurelösung  mit  Eisenchlurid  in  kleinen  hellgelben  Warzen 
erhalten,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  ui  heifsem 
schwerlöslich  «sind.  Beim  Erhilzeu  Iis  auf  1  iO  bis  120'  ver- 
liert es  sein  Krystallwasser  und  wird  ziegelroth.  Bei  star- 
kereoi  Erhitzen  explodhrl  es.  Dieses  Salz  entspricht  den 
saureu  Salzen  der  Dilitursaure  und  hat  die  Zusammensetzung : 
NyCisOiftFeiUe  oder  mit  Aequivalentzeichen  NaC«06feUi. 
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I.    1,0283  Grm.  verloren  bei  ISO«»  0,2317  aq. 

Das  getrocknete  Salz  gab  : 

n.   0,8180  Orm.  gaben  0,0848  Eiienozyd. 

HI.    0,'2')2b  CJriu.  gaben  0,0438  Eisenoxyd. 

Bei  der  Eisenbesiimmung  fand  ein  geringer  Verlust  durch 
die  explosionsartige  Zersetzung  beim  Brhitzen  des  Salzes 
statt. 

Die  Formel  NsC405feUs  4~  ^      verlangt  : 

bereofanet  I. 
6m|.         23,1  22,6 

und  das  wasserfreie  Salz  N3C405feH2  : 

berechnet  II.  III. 

fe  9,7  9,4  9,8. 

Düüursaures  Kupfer  bildet  sich  beim  Vermischen  von 
Dilitursäure  mit  einem  löslichen  Kupfersalz  als  ein  weifber, 
ins  Grünliche  spielender  Niederschlag  von  feinen  Nadeln. 
Beim  Erwärmen  über  100"  verliert  das  Salz  sein  Krystall- 
wasser  und  wird  schön  hellgrün,  bei  stärkerem  Erhitzen 
explodirt  es. 

I.    0,7240  Grm.  verloren  0,1577  aq. 

II.    0,2500  Grm.  mit  Salpetersäure  erhitzt  gaben  0,0472  Kupferoxjd. 

Die  Formel  NsCiOftCuHt  +  6  aq.  verlangl  : 

bereohnet  gefnndtn 
6  aq.         21,0  21,8 

und  die  Formel  NsC406CuH8  : 

berecbnet  gefunden 
Cu  15,5  15,2. 

Dtiäurgauret  Blei  ist  ein  gelblichweifser  Niederschlag. 

Saures  diiüursaures  Süöer.  —  Setzt  man  zu  einer  war- 
men Lösung  von  essigsaurem  Silber  Dilitursiure ,  so  bildet 
sich  zuerst  ein  gelber  Niederschlag  von  neutralem  Salz,  der 
sich  in  einem  Ueberschufs  von  Dilitursäure  löst.  Beim  Er- 
kalten krystallisirt  dann  das  saure  Salz  in  farblosen  Nadeln. 
Diese  Verbindung  entsteht  ferner ,  wenn  man  eine  Losung 
von  Dilitursäure  mit  salpetersaurem  Silber  nuscbl»  und  acheidel 
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rieh  bei  einiger  Yerdünnong  in  wohl  ausgebildelen  Prismen 

ab.  Das  Salz  isl  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  lieifsem  ziemlich 
leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  wird  es  gelb  und  zersetzt  sich 
dtraof  mit  Explosion. 

I.    1,8454  Grill,  verloren  0,1245  aq. 

II.    0»3577  Grm.    derselben  Substanz   in    virdünnler  Salitctersilure 
gelöst  und  mit  Öali«äure  gef&lit  gaben  0,1730  Cblorsilber. 

Die  Formel  Na  040  ,  A  er H,  f-  2  aq.  verlangt  : 

berechnet  gefunden 
2  aq.  6,0  »),7 

Ag  86.2  36,4, 

Die  Silberbestiinmung  des  getrockneten  Salzes  gab  wahr- 
scheinlich in  Folge  einer  beim  Trocknen  eingetretenen  Zer- 
setzung einen  za  hohen  Procentgehalt  (berechnet  38,0;  ge- 

tumlen  40,1). 

Dreihasiichee  düiturtaurM  Säher  entsteht,  wenn  man 

Dilitursäurelösung  mit  einer  heifsen  Lösung  von  essigsaurem 
Silber  im  Ueberschafs  yermischt.  Es  fallt  dabei  als  ein 
citronengelber,  aus  Nadeln  bestehender  Niederschlag,  der  in 
Wasser  schwer  löslich  und  wasserfrei  ist.  Erhitzt  explodlrt 
das  Salz  ziemlich  heftig,  aber  nicht  durch  einen  Schlag. 

0,3728  Grm.  in  SalpetersZore  gelöst  und  mit  Salzsäure  geHiUt  gaben 
0,3267  Chlorsilber. 

Die  Formel  NsC^O^g»  verUngt  : 

berechnet  gefunden 
8Ag         65,6  65,86. 

Die  Dilitursaure  isl  leicht  an  der  intensiven  gelben  Farbe 
kenntlich,  mit  der  sie  sich  in  Wasser  und  besonders  in  ver- 
dünnter Kalilauge  löst.  Characteristisch  für  sie  ist  femer  der 
weifse  Niederschlag,  den  sie  mit  Ammoniaksalzen  giebt,  die 
wdfee  ans  Nadeln  bestehende  Fillung  durch  Eisenvitriol  und 
die  citronengelbe  durch  essigsaures  Silber. 

Die  Zersetzungen  der  Diütursiure,  welche  im  Folgenden 
besclurieben  werden  sollen ,  kennzeichnen  dieselbe  vollstindig 
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als  Nitrosiibstanz  und  stellen  ihre  Bildung  ans  der  ViolorsSore 

einfach  als  Uebergang  einer  Nilroso-  in  die  enUprecijonde 
Mitroverbindttng  dar  : 

N.C^OaCNOjH,  +  O  =  N.C,03fN0,)H, 

Violursäure  DilitursHiiro. 

Dieselbe  giebt  nämlich  mit  Chlorkalk  erwfirmt  bedeu- 
tende Mengen  von  Chlorpikrin,  ihre  Salze  explodiren  zum 
Theil  ziemlich  heftig  und  ihr  SticksloiTgehali  kann  nicht  durch 
Glühen  mit  Natronkalk  bestimmt  werden.  Am-  Deutlichsten 
tritt  jedoch  ihre  ^'atur  in  dem  Verhalten  gegen  Brom  hervor, 
und  es  zeigt  sich  darin  die  vollständigste  Uebereinstimmung 
mit  der  Violursäure. 

Bringt  man  Brom  zu  in  kaltem  Wasser  suspendirter  Dih- 
tursäure,  so  bildet  sich  nur  eine  sehr  lockere  Verbindung, 
die  der  waj>scrioen  Lösnng  durch  Aelher  entzogen  wird,  und 
die  so  unbeständig  ist,  dafs  einige  Tropfen  Benzol  aus  der 
ätherischen  Flüssigkeit  alle  Dilitursäure  unverändert  abschei- 
den, indem  wahrscheinlich  Bronibenzol  gebildet  wird.  Er- 
hitzt man  hingegen  Dilitursäure  mit  Brom  und  wenig  Wasser 
.  einige  Zeit  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100**,  so  wird  die- 
selbe in  Salpetersäure  und  Bromalloxan  zersetzt,  welches 
nach  dem  Erkalten  auskrystallisirt  : 

NgC^OaCNO.iH,  +  Br*  =  N.C.OaBrsIJ^  +  NO,Br  -f  HBr 
Dilitursäure  AUoxaobromid. 

Die  Salpetersäure  röhrt  wohl  von  der  Zersetzung  der 
wahrscheinlich  zuerst  gebildeten  Gruppe  NO^Br  her. 

Wie  man  sieht  ist  diese  Reaction  also  dem  Verhalten  der 
Violursäure  durchaus  enlsprochend ,  mit  dem  einzigen  Unter- 
schiede, dafs  zur  Zersetzung  der  Dilitursäure  eine  etwas, 
höhere  Temperatur  erforderlich«  ist.  Brom  wirkte  nämlich 
folgendermafsen  darauf  ein  : 

NtC40,(N0)Hs  +  Br«  ^  N.C^OsBrfU,  +  MOBr  +  HBr. 
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Aach  gegen  Redaclioiumiltel  verhalten  sich  beide  Sub- 
stanzen anf  dieselbe  Weise,  nur  dafs  die  Dilitursäure  auch 
gegen  sie  beständiger  ist.  Schwefeiwasserstoü'  wirkt  nämlich 
weder  in  wässeriger  noch  in  alkoholischer  Lösung  auf  sie 

ein,  Jod  wasserstoß'  reducirt  sie  dagegen  gerade  wie  die 
Yiolorsiure  zu  Uramil  : 

H,C40«(N0,)B«  4-  6  HJ.  cx  NtG«Oa(NH«)Hs  +  S  B.0  +  3  Jt 
Dilitoniura  Uramil 

NfC^OatNO^H,  +  4  HJ  s=  N,C408(NH,)H,  +    H,0  -f-  2  J, 

Violiiruäurfi  Uramil. 

Da  die  Vioiuwäure  hiernach  wie  ein  Mittelglied  zwischen 
Uramü  und  Dilitursiore  betrachtet  werden  kann,  so  la^  es 
nahe,  zu  versuchen,  ob  man  die  Keduction  der  letzleren  nicht 
aaf  halbem  Wege  aufhalten  und  daraus  Violursäure  darstellen 
könnte.  Bei  Jodwasserstoff  ist  es  nicht  möglich ,  da  derselbe 
sehr  energisch  auf  Violursäure  selber  einwirkt;  es  gelingt 
aber  durch  Erhitzen  in  Glycerm.  Hierbei  wird  nämlich 
wahrschüinlich  ein  Theil  oxydirt  und  der  andere  reducirt, 
es  findet  Gasentwickelung  statt  und  die  Dilitursäure  wird 
zun  Theil  In  Violursäure  verwandelt.  Die  Reaction  yerläuft 
mdessen  nicht  glatt  genug,  um  als  Darstellungsmethode  dieser 
Substanz  dienen  zu  können.  Dasselbe  gilt  von  der  Einwür- 
kung  einer  wannen  Cyankaliumlösung  auf  dilitursaures  Eisen, 
wobei  neben  Biutlaugensalz  ein  Gemenge  von  dililursaurem 
und  violursaurem  Kali  erhalten  würd. 

Violaniin  ^^C^O^Ah. 

Wenn  man  Dilitursäure  und  Violursäure  in  heifsen  con- 

centrirten  Lösungen  mit  einander  mischt,  so  findet  man  nach 
den  Erkalten  neben  diesen  beiden  eine  dritte  Substanz  aus- 
krystallisirl  :  das  Violantln.  Dieser  Körper  ist  eine  einfache 
Verbindung  beider  Säuren  und  besitzt  keine  grofse  Bestän- 
digkeit,  da  er  schon  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  zum 
Theil  wieder  in  seine  Bestandtheile  zerfällt  : 
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N3C,0,H3 
UiUtursUure 


Violautiu. 


Violantin  bildet  sich  daher  immer,  wenn  Dilitursäure  und 
Viuiursaure  zusamiuenkomiiien ,  also  sowohl  bei  einer  Oxy- 
dation dieser  Substanz,  wie  bei  einer  Reduction  jener.  Be- 
handelt man  z.  B.  Hydurilsaure  mit  Salpetersäure,  so  führt 
dieselbe  die  zuerst  entstandene  Violursaure  zum  Tbeil  in  Di- 
litursäure über  und  man  erhält  durch  eine  Vereinigung  beider 
Violantin,  und  eben  so  entsteht  dieser  Körper  beim  Erhitzen 
von  Dilitursäure  in  Glycerin,  wobei  in  Folge  einer  Reductioo 
Violnrsäure  (gebildet  wird.  Durch  weitere  Oxydation  wird 
das  Violantin  endlich  ganz  in  Dilitursäure  übergeführt. 

Die  Aehnlichkeit  dieser  Gruppe  mit  der  Reihe  des  AI- 
loxans  ist  hiernach  augenfällig,  denn  gerade  wie  man  dieses 
durch  Reduction  erst  in  Alloxantin  und  dann  in  Diaiursäure 
verwandeln  kann,  so  ist  man  auch  im  Stande,  den  umgekehr- 
ten Weg  einzuschlagen  und  durch  Oxydation  die  Diaiursäure 
erst  in  Alloxantin  und  endlich  in  AUoxan  überzuführen.  Die 
folgende  Tabelle  druckt  diese  Beziehungen  aus  : 

AUozan        NsC^OaH,  DUitnrs&ure  NsC40«H« 

AIIozanHn  N,C404H,+ NAOA  Viokotiii  ^fi^OJEL^^JC^^Jä^ 
Dialaraanre   N.C.O^H«  Violaraftnre  NgC^O^H,. 

Im  Ireien  Zustande  ist  das  Violantin  unbeständiger  wie 

das  Alloxantin,  da  dieses  ohne  Zersetzung  aus  Wasser  um- 
krystallisirt  werden  kann,  gegen  Metalloxyde  scheinen  in- 
dessen beide  ziemlich  gleich  unbeständig  zu  sein.  Bringt 
man  Alloxantin  mit  Basen  zusammen,  so  zerfallt  dasselbe 
bekanntlich  in  der  Regel  in  AlloXan-  und  Diaiursäure,  und 
nur  in  einigen  Fällen  ist  man  im  Stande  Alloxantlnsalze  zu 
erhalten.  Ein  solches  ist  z.  B.  der  veilchenblaue  Nieder- 
schlag, den  es  mit  Barytwasser  giebt,  und  der  äufserst  unbe- 
ständige blaue  Körper,  den  es  mit  alkoholischer  Kalilauge 
hervorbringt.  Das  Vioüintin  zerfällt  eben  so  mit  den  meisten 
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Btsen  in  Tfolorsaure  and  dilitaraaure  Salze ,  jedoch  schein! 

es  auch  einige  wirkliche  Salze  desselben  zu  geben. 

Zur  Darstellung  des  Violanlms  behandeil  man  am  Besten 
Hydmüsiore  mit  Salpetersäure;  indessen  ist  diefs  eine  ziem- 
lich delicate  Operation,  da  man  bei  zu  kurzer  Einwirkung 
Violnrsäare,  bei  eu  langer  Dilitursflore  nebenbei  erhilt.  Man 
verfährt  am  Besten  so,  dafs  man  in  einem  kleinen  Becher- 
glase 5  Grm.  Hydurilsiure  mit  5  CG.  Wasser  anrührt,  dann 
IfiCC.  Salpetersäure  von  i,2  spec.  Gewicht  tasetzt  and  das 
Glas  in  kochendes  Wasser  taucht,  bis  sich  an  den  Rändern 
efaie  gelbe  Ffirbnng  zeigt.   Wenn  die  Plüssigkeit  gerade  hin- 
reichend erwärmt  ist ,  so  tritt  beim  Herausnehmen  des  Glases 
eine  ziemlich  heftige  Reaction  unter  starker  Uasentwickeiung 
ehi,  während  sich  die  Flüssigkeit  grüngelb  färbt  und  kömige 
Krystalle  abscheidet.    Man  wartet  nun  unter  Umrühren  nur 
gerade  das  erste  heftige  Aufbrausen  ab  und  gieist  dann  so- 
gleich den  Inhalt  des  Glases  in  eine  kalt  gehaltene,  iache 
Schale.    Illach  7«  Stunde  ist  alles  Violantin  auskrystallisirt 
and  braocht  nur  noch  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  zu 
werden,  um  Tollkommen  rein  zu  sein. 

Die  Schwierigkeit  bei  der  Darstellung  liegt  hauptsachlich 
m  dem  Grade  der  Erhitzung.  Nimmt  man  das  Glas  sa  früh 
aus  dem  Wasserbade,  so  tritt  die  Reaction  allmali^er  ein  und 
man  bekommt  viel  Violursäure,  die  durch  nachträgliches  Er- 
bitzen  gröfstentheils  gleich  in  Dilitursäure  übergeht.  Man 
mufs  daher  nach  dem  ersten  Erscheinen  lies  gelben  Randes 
noch  mit  dem  Herausnehmen  einige  Secunden  warten,  aber 
ja  nicht  so  lange  bis  sich  die  Reaction  einstellt,  weil  dann 
oofehibar  viel  Dilitursäure  gebildet  werden  würde.  Die  Me- 
thode hat  sich  Übrigens  in  vielen  Versuchen  bewährt  and 
gelingt  bei  einiger  Uebung  jedesmal. 

Das  so  erhaltene  Violantin  ist  ein  gelbiichweifses  körnig- 
ia7sCa11inisches  Pulver,  welches  aus  unregelmafsig  zusammen- 

AaaaL  <t.  ClMm.  u.  Fiiana.  CJLIVJI.  Bd.  V.  Uefl.  15 
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gewachsenen  Spiefeen  besteht,  die  von  den  gUlnsenden  Oct«- 

edern  der  Violursaure  und  den  Blattern  der  Dilitursaure  leicht 
unterschieden  werden  kuunen.  Aus  Wasser  iiann  es  nicht 
amkrystallisirt  werden,  da  es  dabei  in  Dilitarsfiore  und  Viotar» 
saure  zerfällt,  wohl  aber  aus  heifser  concenirirter  Essigsäure 
oder  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Ailiohol  and  Wasser. 
Aber  auch  in  diesen  Lösungsmitteln  tritt  eine  tbellweise 
Spaltung  ein,  so  dafs  man  dabei  ziemlich  viel  verliert,  in 
Aether  ist  es  unlöslich.  Auf  120^^  erhitzt  zersetzt  es  sieb 
mit  einem  Male  durch  die  ganze  Masse  unter  Entwickelung 
von  sehr  viel  Gas  und  hinterläfst  einen  braunen  Rückstand, 
der  sich  in  Kalilaoge  mit  rother  Farbe  lost. 

In  Berührung  mit  Salzen  zerfallt  das  Yiolantin  in  der 
Regel  in  Violur-  und  DilitursAore.  Versetzt  man  z.  B.  eine 

Lösung  desselben  mit  dem  Salze  einer  starken  Säure,  so 
scheidet  sich  nur  dilitursaures  Salz  ab ,  indem  die  Violurstere 
in  Freiheit  gesetzt  wird.  Bei  der  Anwendung  von  essigsauren 
Salzen  bilden  sich  zu  gleicher  Zeit  die  Salze  beider  Säuren, 
von  denen  je  nach  der  Loslichkeit  des  violursauren  entweder 
nur  das  dilitursaure  oder  beide  zu  gleicher  Zeil  auskryslalli- 
siren.  Die  so  erhaltenen  dilitursauren  Salze  sind  übrigens 
meistens  stark  durch  eine  Beimengung  von  violarsanren  ge- 
färbt und  zwar  nicht  iuinier  mit  der  den  letzteren  eigen- 
thümlichen  Farbe. 

Es  giebt  nun  zwar,  wie  wir  gleich  sehen  werden,  einige 
Fälle,  wo  keine  Spaltung  einzutreten  scheint,  da  dabei  aber 
immer  gleich  2  AI.  Metall  in  das  Violanlin  cintrelen,  so  braucht 
man  diese  Verbindungen  nicht  als  wahre  Salze  des  Yiolantins 
anzusehen,  sondern  kann  sie  einfach  als  Doppelsalze  der 
Violur-  und  Dilitursaure  betrachten  : 

VioUnUn-  Violarmores  DUiturMorM 

kupfer  Kupfor  Kupfer. 
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Das  freie  Violantin  ist  je  auch  nur  eine  solche  Doppel- 
Terbindun^  md  serfillt  scbon  in  Wasser  in  seine  Bestand- 

theile,  uild  es  kann  daher  nicht  Wunder  nehmen,  dafs  auch 
die  MetaUverbindongen  desselben  sich  ähnlich  verhalten. 

Essigsaures  Kali  giebt  mit  Violantinlösung  einen  grünlich- 
blauen  Niederschlag  von  saurem  dilitursaurem  Kali,  wahrend 
lioh  aas  der  violetten  Ldsnng  allmilig  blane  Krystalle  von 
Tiohirsaurem  Kali  ausscheiden.  ~  Essigsaures  Natron  giebt 
aar  blaue  Krystailblatter,  welche  dem  violursauren  Kali  sehr 
ibnlicb  sehen,  und  die  man  für  eine  Violantinverbindung 
halten  könnte ,  da  das  violursaure  Natron  roth  ist.  Es  ist 
aber  doch  nur  gefirbtes  dilitursaures  Salx,  wie  man  sieh 
leicht  durch  Zusatz  von  etwas  violursaurem  zu  dilitursaurem 
Natron  überzeugen  kann,  wobei  man  genau  dieselben  blauen 
Krystalle  erhält,  die  übrigens  auch  die  Krystallform  dea 
letzteren  besitzen. 

Ammoniak  färbt  Violantin  blau.  In  Ldsung  wird  durch 
disselbe  zuerst  dilitursaures  dann  violursaures  Ammoniak 
gebildet.  Vermischt  man  indessen  eine  heifse  verdünnte  Lö- 
fang  mit  einem  Ueberschufs  von  kohlensaurem  Ammoniaki 
so  krysta Iiisiren  schön  blaue  Blättchen  aus,  die  ein  Gemenge 
zu  sein  scheinen. 

Essigsaure  Magnesia  giebt  einen  schön  blauen  krystalli«- 
nischen  Niederschlag,  wahrend  violursaure  Magnesia  roth  ist. 
Cbiorbaryom  fallt  weifsen  dilitursauren  Baryt,  essigsaurer 
Baryt  und  Barytwasser  ein  rothes  Salz.  Bisenvitriol  färbt  die 
Lösung  hellblau  unter  Abscheidung  von  dilitursaurem  Eisen- 
oxydul ,  essigsaures  Eisen  erzeugt  damit  eine  tief  dunkelblaue 
Farbe  durch  Bildung  von  violursaurem  Eisenoxydul.  Kupfer- 
Titriol  giebt  weifse  Nadeln  von  dilitursaurem  Salz,  essigsaures 
Kupfer  dagegen  einen  amorphen  olivengrAnen  Niederschlag, 
der  kein  dilitursaures  Kupfer  enthält  und  eine  Violantinver- 
bmdung  au  sein  scheint.  Essigsaures  Blei  giebt  nach  euiiger 

15  ♦ 
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Zeit  rothe  Krystalle  Yon  ▼iolursanrem  Blei  und  einen  gelbücli- 
weffsen  Niederschlag  von  dilitareanrem,  essigsaures  Silber 

einen  violetten  gelatinösen  Niederschlag. 

Die  Analysen  des  Violantins  gaben  nicht  immer  befrie- 
digende Resultate ,  wahrscheinlich  wegen  theilweiser  Zer- 
setzung. Noch  mehr  war  diefis  aber  bei  den  Salzen  der  Fall, 
welche,  wie  wir  eben  gesehen  haben,  noch  viel  leieMer 
zerfallen.  Und  da  die  Resultate  der  Analyse  wegen  der  ge- 
ringen Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung  der  Violar- 
und  Dilitursfiure  kaum  im  Stande  sind,  die  Frage  nach  der 
Natur  dieser  Doppelsalze  zu  entscheiden,  so  habe  ich  mich 
auch  mit  der  Untersuchung  einiger  weniger  begnägt 

Violanlin,  nach  der  oben  geg^ebenen  Vorschrift  bereitet 
und  nur  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  gab  folgeade 
Zahlen  ! 

I.    0,6635  Grm.  verloren  0,1190  aq.  bei  110  bis  120^  geirooknet. 
II.    0,3658  Grm.  gtbeii  0,3132  CO,  und  0,U90  H,0. 
III.   2,6172  arm.  Terloren  bei  IW  0,4667  sq. 

Die  Formel  NeC^O^U«  +  8  aq.  verlangt  : 


hereehn«* 

L 

Ol. 

8  aq. 

17,9 

17,9 

17,8. 

II. 

Pi 

23,9 

24,0 

8,6 

8,7. 

Die  getrocknete  Substanz  gab  : 

iV.   0,4146  Qnn.  gabtn  0,4491  COt  und  0,0746  HJ^ 

Die  Formel  NuCoOc^He  verlangt  : 

bmohnet  IV. 
Ca        894  89,5 
H«         1,8  8,0. 

Die  blauen  Krystalle «  weiche  ViolanüD  mit  essigsamm 

Natron  liefert,  gaben  : 

15,8  pC.  «f.  OBd  11,4  Na. 
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YioUntiii-NatriltiB  Diliturs.  Natnm 

NA0bH4Naa 8  aq.        MaC40»H«NAH-4«4.  geAmdeo 
Ha  12,8  11,8  11,4 

aq.  16,9  16,6  15,8. 

Vao  sieht  also,  dsfii  die  Zasanuneiuetzong  sich  mehr 
dem  dilitorsaaren  Natron  iiAhert,  als  einer  entsprechenden 

Violantinverbindung. 

Eben  so  gaben  die  blauen  Krystalle  der  Magnesininver^ 

bindung  Zahlen,  die  sich  der  Zusammensetzung  des  dilitur- 
noren  Salzes  sehr  nahem«  Man  erhielt  nämlich  20^  pC. 
Kryslallwasser  und  6,3  pC.  Magnesium,  und  es  Terlangen  : 

Violantin-Magnesiam  Dilitur«.  Magnesia 

N«C«0»Mg,ll«  N«C40*MgHa         gaftuideD  ' 

llg  6,8  6,6  6,8. 

Das  Violantin  verhalt  sich  gegen  alle  Reagentien,  wie 
eine  Addition  von  Yiolur-  und  Dilitursäure ,  und  es  gelingt 
daher  leicht,  dieselben  von  einander  zu  trennen.  Pflgt  man 
Z.  B.  Cbiorbaryum  zu  einer  Lösung  desselben ,  so  fallt  dili* 
torsanrer  Baryt  nieder,  wahrend  Yiolursaure  in  Lösung  bleibt, 
und  umgekehrt  verwandelt  Schwefelwasserstoff  die  Yiolursfiure 
in  das  unlösliche  Uramil  und  hinteriafst  in  der  Lösung  reine 
Dilitursäare.  Jodwasserstoff  dagegen  wirkt  energischer  und 
reducirt  zu  gleicher  Zeit  beide  Säuren  zu  Uramil. 

Was  die  übrigen  Reactionen  des  Yiolantins  betrilTt,  so 
brauchen  whr  nur  auf  das  Yorige  zu  verweisen,  da  sie  sich 
alle  ans  der  gleichzeitigen  Anwesenheit  von  Yiuiur-  und 
Dilitursiure  herleiten  hissen. 

AiloQcanbromid. 

Es  ist  schon  oben  angegeben  worden«  wie  dieser  merk* 
wifdigo  Kdrper  durch  die  Einwirkung  von  Bron  auf  Violnr* 

und  Dilitursäure  gebildet  wird,  und  ich  will  hier  nur  die 
ftifickimgen  noch  ehunai  anfuhren  : 
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MtC«0,(NO)H,  +  Br«  a  M,C40,BrA  +  NOBr  ^  HBr 
Violiinliin  Allozanlminid 

N,C408(N08)H, -f  Br4  =  N.C^OjBrjH,  -f  NO,Br-|-  HBr. 
Oilitaraäore  AllozAnbromid. 

Man  kann  das  Alloxanbromid  auch  direct  ans  der  Hydoril- 
saure  erhalten ,  wenn  man  Brom  allmälig  in  die  mit  Wasser 
m  einem  dicken  Brei  angerührte  Saore  eintrigl.  Die  ReactuM 

verläuft  wohl  folgendermafsen  : 

N«C,OA  +  H«0  4-  Br,  =  NAOaBrA  +  NtC40«H,  +  4  BBr; 
Hydarils&iiM  Alloxanbiomid  AllojMn 

indessen  wird  viel  weniger  davon  gebildet,  da  bei  Gegenwart 
▼on  Wasser  das  Bromid  gleich  in  Alloxan  flbergeht,  und  es 

bei  viel  Wasser  sogar  ganz  dazu  verwandelt  wird. 

Zur  Darstellung  des  Bromids  eignet  sich  die  Yiolursiure 

am  Meisten,  und  zwar  braucht  man  sie  dazu  nicht  erst  in 
reinem  Zustande  heraiustellen ,  sondern  kann  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  und  des  Broms  auf  die  Hydurilsfiure  zu 
gleicher  Zeit  vor  sich  gehen  lassen.  Man  rührt  zu  diesem 
Zwecke  Hydurilsaure  mit  Salpetersäure  zu  einem  Brei  an  und 
fügt  Brom  hinzu,  bis  nichts  mehr  aufgenommen  wird.  Er- 
hitzt man  dann,  so  lösen  sich  die  entstandenen  Krystalle 
4mter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  und  beim  Erkalten 
krystaliisirt  das  Ailoxanbronnd  in  farblosen,  glänzenden  Blatt-, 
chen.  Die  Ausbeute  betragt  etwa  80  pC.  der  Hydurilsdure. 
Es  bildet  sich  hierbei  keine  Dilitursaure,  sondern  nur  Alloxan, 
was  dadurch  zu  erklären  ist,  dals  die  entstandene  Yiolur- 
säure  von  Brom  sogleich  in  Alloxanbromid  verwandelt  wird. 
Aus  der  Mutterlauge  kann  man  durch  Abdampfen  noch  etwas 
gewinnen. 

Das  Alloxanbromid  krystaliisirt  in  Prismen  oder  quadra- 
tischen Blättern  von  starkem  Glänze  und  ist  in  Wasser  leichb 
hl  abiolutem  Alkohol  und  Aether  sehr  Imchl  lAslidi.  Dia 
wässerige  Lösung  ist  nicht  sehr  bestandig  und  zersetzt  sich 
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beim  Kochen  und  lingerem  Sieben  unter  Bildung  ycm  Alloxan ; 

riiai»  krystallisirt  es  daher  besser  aus  Salpetersäure  um,  von 
der  es  gar  nicht  angegrüfen  wird.  Trocken  halt  es  sich  un- 
terindert. 

Die  cor  Analyse  verwendete  Snbstana  war  mittelst  Brom 

und  Salpetersäure  aas  Hydurilsaure  dargestellt,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  unter  dem  £jicsiccator  getrocknet. 

I.    0,4412  Grra.  gaben  0,2733  CO,  und  Ü,Ü315  lljO. 

II.   0.8086  Qrm.  gaben  0,1886  CO,  und  0,0868  Htp. 

Iii.   0,8888  Orm.  gaben  mit  KiSk  geglüht  0,5171  BromdlW. 

IV.    0,3607  Grin   gaben  nach  Damaa  29,6  CG.  N,  welehe  0,0868 
Orm.  M  entsprachen. 

Die  Formel  ^aC^O^BraHi  verlangt  : 


bereobnet 

I. 

III. 

IV. 

16,8 

17,0 

17,1 

0,7 

0,8 

0,9 

Br, 

56,0 

66,5 

9,8 

10,0 

o. 

Das  Bromalloxan  löst  sieb  leicht  in  Alkalien.  Fügt  man 
wa  der  ammoniakaliscben  Lösung  Alkohol,  so  scheidet  sich 
ein  Salz  aus;  erhitzt  man  dieselbe  aber,  so  findet  eine 
tiefer  gehende  Zersetzung  statt  ,  indem  Bromoform  entweicht 
und  ein  krystallinisches  Pulver  niederfällt.  Dieses  letzlere 
ist  das  Ammoniaksalz  einer  gebromten  Saure,  der  Brom- 
barbitursäure,  und  ich  glaube  die  Reaction  folgendennafsen 
erklären  zu  können  : 

8  HtC^OjBrgH,  +  8  H,0      N,C408H,(NH4)Br  +  CHBr.  -f  NH.  +  3  CO.. 

Albzanbiomid  Brombarbitnra. 

Ammon« 

Dieselbe  einfach -gebromte  Saure  scheint  auch  bei  der 
BtowirkuBg  von  Bhusftvre  nach  folgender  GMchung  zu  ent- 
stehen : 
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NgC.OaBrgHg  -|-  C^H  =   NaC.OaBrll,  +  C,NBr 

Alloxanbromid  Brombarbitur- 

•ftara. 

Vorstehende  ReacUonen  sind  noch  nicht  vollständig  stndirt 

worden  und  ich  würde  sie  auch  nicht  hier  mitgetheilt  haben, 
wenn  nicht  gerade  das  Altoxanbronid  am  meisten  Licht  auf 
die  Hamsiuregruppe  wörfe. 

Ich  habe  diese  Substanz  als  das  Bromid  des  Alloxans 
bezeichnet,  obgleich  die  Formeln  nicht  in  dem  entsprechenden 
Verhältnifs  stehen  und  nur  ein  Atom  Sauerstoff  im  AUoxan 
durch  Brom  ersetzt  ist  ; 

N,(-404H,  N.C^O.BrgH, 
Alloxaa  AUoxMibromid. 

Man  kann  indessen  diesen  Zusammenhang  leicht  herstel- 
len ,  wenn  man  zu  dem  Alloxan  noch  ein  At.  Wasser  hinzu- 
addirt;  vergleicht  man  dann  die  beiden  Formeln,  so  findet 
sich  das  Brom  an  der  Stelle  von  2  (HO)  und  man  hat  also 

ein  wirkliches  Bromid  des  Alloxans  : 

NiCaOA  +  BtO  s  N,C40,(HOXHO)H, ;  N,C40«BrtH, 

AUosaa  Bromid. 

Nun  ist  diese  Formel  die  urspffinglich  von  Lieb  ig  und 

Wo  hier  aufgestellte  und  die  jetzt  gebrHuchliche  ist  erst 
eingeführt,  nachdem  Gmelin  (Handbuch  der  Chemie,  vierte 
Ausg.,  IV,  307)  gezeigt  hatte,  dafs  dasselbe  beim  Erhitzen 
auf  150  bis  160'^  noch  Wasser  verliert.  Man  kann  daher 
wohl  annehmen,  dafs  diefs  nicht  biofs  auf  dem  Verlust  von 
Krystallwasser ,  sondern  auf  einer  Anhydridbildung  beruht, 
und  wir  werden  sehen,  wie  sich  dann  alle  Verwandlungen 
des  AUoxans  auf  das  Leichteste  deuten  lassen. 

Behandelt  man  Alloxanbromid  mit  Blausäure,  so  wird  ehi 

At.  Brom  durch  Wasserstoff  vertreten,  und  denkt  man  sich  in 
dem  so  entstandenen  Körper  das  zurückgebliebene  Brom 
durch  HO  ersetzt,  so  bekommt  man  Dialursiure.  Anderer- 
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seiis  kann  dieses  Brom  gewiOs  auch  durch  Wasserstoff  ersetzt 
werden  und  man  wurde  dann  die  Barbitursiure  bekommen, 

fon  der  die  g^ehromten  Körper  Subsliiutionsproducte  sind. 
Es  finden  hier  also  ahnliche  Beziehungen  statt,  wie  swischen 
Glycolsäure  und  Essigsäure ;  das  Alloxanbroinid  entspricht 
dem  Chlorur  der  gechlorten  Essigsäure  oder  dem  Chlorid 
der  Glycolsäure,  das  Alloxan  der  Glycolsflure,  die  Dialursfinre 
der  Essigsäure  und  die  Barbiiursaure  dem  Aldehyd. 

BArbirartlliife   NtC40,H4  k  r*  rt  u^m  IBromdr  der  Dialaraäare 

Diftlunlore      N,C«0,(UO)H,      ^•^«^•'^>^^>(od«r  Brombarhitiinliira. 

AUo«.  B.C«O^HO).H.  NAO.BrA{Sl,^U^M£SU. 

Und  die  drei  bromfreien  Sabttanien  stehen  in  demselben 

Verhallnirs  zu  einander,  wie  die  Bernstein-,  die  Aepfel- 
ond  die  Weinsfinre  : 

Btfbiuirsaare      ^C^OJEi^  B«ni«teinaure 
Dialanlnra        NtC40,(H0)H,       C404(HO)Ht  Aepfelaure 
Alloun  N«C«0«(HO)bH,      C40,(Hü),H4  WeinOnre. 

Bin  anderer  Abkömmling  der  Barbitnrsänre  ist  die  Hy- 

durilsäure.  Denkt  man  sich  nämlich  zu  dieser  ein  AI.  Wasser 
hinzu,  so  kann  man  sie  in  Diaiur-  und  Barbitursaure  spalten. 

HjdurilBäare  Dialursäure  Barbitun»tture. 

Und  nun  sind  alle  Reactionen  derselben  ganz  leicht  ver- 
ständlich. Ihre  Bildung  beruht  zunächst  darauf,  dafs  bei  der 
Erhibning  der  DtalursAure  diese  nur  zur  Mlfte  verwandelt 

wird  und  eine  Doppel  Verbindung  giebt,  gerade  wie  das 
Alloxantin  : 

Dialursäare  Dialursäure  BarbitursHure 

JNjC^OA— O  =  N,C404H4  +  NtC403H4  =  Hydunla&ure  +  Wawer 
Dialursäure  Dialursäure  Alloxnn 
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Die  EinwirkoDg  von  Brom  auf  dieselbe  isl  ferner  fpun 
klar,  die  Dialursanre  wird  dabei  zv  Alloxan  oxydirl  imd  die 
Barbitursäure  giebi  das  BibromsubstiluUonsproduct,  das  mit 
dem  Alloxanbromid  identiscli  ist  : 

N,C\0,H,-f- NJ  /),H4+6Br+H,0  =  N,C40eH44-N,C;40gBr,Hg-H Hßr 

HydunltiUurc-f- Wasser  Alloxan     A  UoxaDbromid. 

Eben  so  leicht  ist  die  Erklärung  der  Nitroderivate  :  Die 

Violursäure  ist  nichts  anderes  als  Nitrosobarbilursäure  und 
bildet  sich,  wie  das  Alloxanbromid,  durch  Eintritt  von  NO  ia 
die  ßarbitursäure,  wahrend  die  andere  Hälfte  der  Hydurilsüare 
zu  Alloxan  oxydirt  wird.  Die  Dilitursaure  entsteht  auf  die- 
selbe Weise  durch  Eintritt  der  Gruppe  NO«  : 

N,C404H,-fN,C,03B4  -f  N0aH=N,(:40ftH4-|-N,C40a(N0)U,+H,0 

Uydurilsäure  Alloxan  Violurt^äure 


Bei  Beduction  der  Nitrokörper  tritt  die  Gruppe  NU«  an 
die  Stelle  von  NO  oder  N0< ;  diefs  geschieht  auch  hier  uad 

es  bildet  sich  die  Amidobarbitorsaure,  weiche  nichts  anderes 
ist  wie  Uramil  : 


Und  jetzt  sind  wir  auch  im  Stande,  die  Entstehung  der 
Pseudoharnsiure  aus  dem  Uramil  zu  verstehen  und  einzusehen, 
wefshalb  auf  diesem  Wege  keine  Harnsaure  gebildet  werden 
kann.  Es  lagert  sich  nämlich  dabei  offenbar  die  Cyansäure 
an  die  Amidogruppe  des  Uramils  und  giebt  so  eine  Aumiloff'- 
verbindung  der  Barbitursäure  : 


Allozan 


Dilittinaara. 


Uramil 


N,C,03(NO)H3 
N,C40,(N0,)fl, 


N,C40,(NH,)Hr 


NaC^OgHgfNH,,  CNHO) 
Pseuduhaxnaäare, 
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wüirend  die  U9riwiiire  ein  entipreclieDder  AbkönnliBg  des 

Cyanamids  ist  : 

NtC^OgHgtNCyH) 

Da  man  das  letztere  nun  nicht  aus  dem  Harnstoff  erhalten 
kano,  so  war  es  aoch  unwabracheiniicb,  auf  dem  eingeschla- 
genen Wege  Harnsäure  zu  liekommen;  man  darf  aber  hoffen, 
dafs  die  eben  dargelegten  Beziehungen  einen  neuen  Weg  zu 
diesem  Ziele  öffnen  werden. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  wichtigsten  Harnsäure- 
deri?ate  der  Alloxangruppe  zusammengestellt : 


NAO,H4 

Barbitnninie 

NjC.O^BrH, 

Brombarbltiirallnrd 

Bibruiubarbiiuibilure 

N,G40.(H0)H, 

Dialursäure 

N,C4O,(H0),H, 

N,C,OA 

AllozAO 

N^C^OjfNOiH, 

N,C,0,H, 

Viotnnlni« 

N,C\O3'N0,)Ha 

DilitursAure 

N,C,03(NH,)H8 

NaC.Oall, 

üramil 

N.C«Og(NU„CNHO)a,  S^Ctß^ 

PaoodobAniiiure 

N,C40t(NCNH)Bs 

N4CAH4 

Hsrasliire. 

Hierzu  gehören  noch  drei  Alloxanline  : 

N,C408fHOj,Hj+ N2C  ,03(  HÜ)H,  -  2H,0  =  N,C807U4  Alloxantin 
MtC^O^HOiH,  +  fitC40«U4       —    H,0  »  N«C«0«U«  Hydurilsäure 
B^C4<VN0)H,  +N,C40^N0t)Ba  N«CsOgli«  Viokntiii. 

So  ähnlich  sonst  die  Bildung  dieser  drei  Substanzen  ist, 
so  bemerkt  man  doch  einen  Unterschied  in  der  Anzahl  der 

Wasseratome,  welche  austreten,  beim  Alloxantin  zwei,  bei  der 
Hydurüsinre  ehis  und  beim  ViolanUn  gar  keins.  Es  kann 
diefs  aber  nicht  auffallend  sein,  da  das  Austreten  von  Wasser 
an  die  Existenz  der  Gruppe  HO  geknüpft  ist|  und  diese  ja 
m  den  beiden  ersteren  Gleichungen,  aber  nicht  in  der  letz- 
ten vorkommt.    Betrachten  wir  z.  B.  die  Entstehung  des 
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Allojnntiiis,  so  finden  nch  in  dem  Alioxan  and  der  Dmühiw 
siore  drei  Wasserreste,  von  denen  indessen  nur  zwei  ev- 

treten,  um  Alloxantin  zu  bilden.  Wirkt  jedoch  gleichzeitig 
noch  Ammoniak  darauf  ein,  io  tritt  auch  das  dritte  HO  als 

Wasser  aus  und  man  bekouuiii  Murexid  : 

N,C,0,(HO),H,  4-  N,C,03(H0)H,  -f  2  NH,  =  NeCgO.H,  +  8  H,0 
JUloaua  DialunBare  Murexid. 

Zum  Schlüsse  sage  ich  meinen  Assistenten,  Hrn.  Damm 
und  Urn.  Deichsel,  meinen  besten  Dank  für  die  eifrige  and 
erfolgreiche  Hülfe,  die  sie  mir  bei  der  AusfQhrnng  dieser 
Arbeit  geleistet  haben. 


Ueber  die  Hydrate  der  Kohlenwasserstoffe; 

von  A.  WurU  *). 

Ich  habe  in  einer  früheren  Mittheilung  **)  gezeigt,  dais 
das  Amylen  darch  Vereinigung  mit  Jodwasserstoffsiure  oder 


*)  Compt.  rend.  LVI,  715. 

Compt  rand.  LV»  STO  (diese  Antiileo  CXXV,  114).  —  An  dieee 
AhbaDdluog  erinnert  Wnrti  (Compt  rend.  LVI,  798)  in  einer 
Bespreohnng  von  Berthelot* §  Unterenehangen  aber  die  Amyl- 
alfcohole  (Tgl.  diese  Annnlen  GXXVII,  69),  and  hebt  nemsBOieh 
henrov,  daft  er  selbst  schon  die  Umsetsong  des  jodwnsseislof* 
sauren  Amylens  mit  essigsaorem  Silber  unter  BOdang  von  Amyloi 
nnd  einer  mit  dem  essigsauren  Amyl  isomeren  aber  nicht  identi- 
Bchen  Flüssigkeit  beschrieben  hatte;  er  bemerkt  noch  in  Besi»» 
hung  auf  d;is  von  Berthelot  in  dieser  Mittheilung  QeAufserte, 
dar«  der  Letztere  keineswegs  früher  die  aus  Amylen  darzustellende, 
die  Zusammensetzung  des  Amylalkohols  zeigende  Substanz  als 
wesenüioh  Tersohieden  von  dem  wahreo,  duich  Uahrung  enuua- 
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Bromwaflseratoffiiiiire  Yerbindongen  antsteheii  lifol,  welche 

mit  dem  Jodamyl  und  dein  Bromamyl  isomer  sind.  Durch 
Bebaiuilung  des  jodwasserstofisauren  Amylens  mit  feuchtem 
Silberoxyd  habe  ich  ein  mit  den  Amylalkohol  isomeres  Hy- 
drat erhalten. 

Nachdem  ich  einige  der  Kennzeichen  angegeben  habe, 
durch  welche  sich  das  jodwasserstoffsaure  Amylen  und  das 
Amylenhydrat  von  dem  Jodamyl  und  dem  Amylhydral  anter- 
scheiden,  habe  ich  diese  Untersuchung  vervollständigt,  und 
ich  will  darlegen,  dafs  man  seilen  bestimmteren  und  auf 
nfillenderen  Unterschieden  In  den  Eigenschaften  benihenden 
Fällen  von  Isomerie  begegnet. 

Wenn  man  das  Amylenhydrat  während  einiger  Stunden 
auf  200'^  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  zu  Amylen  und  Wasser. 

Es  absorbirt  das  Jodwasserstufigas  mit  Begierde  und 
ooter  Temperaturerhöhung.  Wenn  man  die  Flüssigkeit  bei 
einer  niedrigen  Temperatnr  erhilt,  so  theilt  sie  sich  bald  In 
zwei  Schichten;  die  obere  ist  reines,  bei  130"  siedendes 
jodwasserstoffsanres  Amylen,  die  untere  eine  geaittigte  wfis- 
serige  Lösung  von  Jodwasserstuflsäure.   Also  zersetzt  diese 


denen  Amylalkohol ,  sondern  nur  als  wabrsebeiiiHch  nicht  mit 
Rotationsvormögen  begabt  betrachtet  hatte,  wi)  denn  auch  Ber- 
thelot früher  die  aus  dem  Amykii  durch  Vereinigung  desselben 
mit  Wasserst offaUnreu  entstehenden  Verhiiulungen  als  njit  den 
aus  dem  walirt-n  Aniyhilkuhol  sich  ahltiu-nden  Aethern  nicht 
hlofs  isomer  sondern  identisch  betrachtet  hatte.  —  Borth  elot 
(Cornpt.  rend.  L\  I,  844)  hat  hierauf  erlHutert,  dafs  e«  ilim  in  der 
erwähnten  Mittheihmg  als  Haujjtsachc  t-rschienen  sei  nachzuwei- 
sen, dafs,  was  die  Art  der  Unisetzungen  betrifft,  sich  doch  das 
cblorwasserstiiffsanre  Aniylen  und  das  wahre  Chloramyl,  und  das 
8.  g.  Amylenhydrat  und  der  wuhre  Amylalkohol  Uhnlich  verhal- 
ten, und  dafs  allerdings  das  clilorwsis^erstoffsaure  Amylen  als  ein 
wahrer  Aeiher  and  das  AmylenhydrAl  als  ein  wahrer  Alkohol  so 
botiftehtos  aei.  D,  R. 
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Stoe  das  Aiuylenhydrat  bei  gewöhnlicher  Temperatar,  indem 
sie  sich  mit  den  Amylen  verbindet  ond  das  Wasser  frei 

»     werden  läfst. 

Leitet  man  Chlorwasserstoffgas  in  Amylenhydrat,  welches 

in  Eiswasser  steht,  so  geht  die  Einwirkung  in  der  Kalte  vor 
sich ;  Wasser  scheidet  sich  ab  und  es  bildet  sich  chlorwasser- 
stoffsanres  Amylen.   Dieses  besitzt  dieselbe  Zasaromensetsong ' 
wie  das  Chloramyl,  aber  sein  Siedepunlit  liegt  um  etwa  10' 
niedriger  als  der  der  letzteren  Verbindung. 

Das  Brom  wirkt  auf  das  Amylenhydral  energisch  ein. 
Jeder  Tropfen  Brom,  welchen  man  hinzufallen  läfst,  bringt 
ein  Zischen  hervor.  Mischt  man  beide  Körper  im  Verhiltnilli 
von  2  At.  ßroni  auf  1  Mol.  Amylenhydrat,  so  erhält  man, 
wenn  man  bei  sehr  niedriger  Temperatur  operirt,  eine  rotbe 
Flüssigkeit;  aber  sobald  diese  Flüssigkeit  die  gewöhnliche 
Temperatur  angenommen  hat,  wirkt  das  Brom  sofort  auf  das 
Hydrat  ein,  und  die  zwei  hauptsichlichsten  Producte  dieser 
Einwirkung  sind  Wasser,  welclies  sich  al)scheidet,  und  Brom- 
amylen.  Ich  habe  festgestellt,  dafs  die  sich  hierbei  aus- 
scheidende Menge  Wasser  nahezu  die  mit  dem  Amylen  in 
dem  Hydrat  verbundene  ist;  eine  secundäre  Heaction  lafst 
eine  gewisse  Menge  Bromwasserstoffsiure  entstehen. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  erfolgt  in  ähnlicher  Weise, 
aber  weniger  glatt.  Es  bildet  sich  —  abgesehen  von  chtor- 
haltigen  Producten,  die  erst  bei  höherer  Temperatur  sieden 
und  vermuthlich  ein  Gemische  von  Chloramylen  und  chlor- 
haltigen Derivaten  desselben  sind  —  chlorwasserstoffsaures 
Amylen,  welches  gegen  W  siedet.  Diese  letztere  Verbin- 
dung entsteht  in  Folge  secundarer  Einwirkung,  nämlich  durch 
die  der  gebildeten  Chlorwassmtoffsflure  auf  äbersohiissiges 
Amylenhydrat. 

Erhitzt  man  wfihrend  längerer  Zeit  Amylenhydrat  mit 

Essigsäure  im  Wasserbad ,  so  wird  Auiylen  frei  gemacht  und 


I 
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man  erhalt  nur  eine  sehr  geringe  Menge  eines  gegen  125^ 
liedenden  Prodnetes,  dessen  Zusammenieliung  avf  die  des 
essigsauren  Aiuylcns  zu  beziehen  ist. 

Natriiun  serseUt  das  Aoiylenhydral  unter  Entwickelang 
von  Wasserstoff.  Es  gelang  mir,  in  dieser  Flüssigkeit  nahe- 
la  1  Aeq.  Natrium  zu  lösen,  und  ich  habe  eine  farhiose, 
halb-dorchschmnende,  sckmelslNire  imd  die  ZasanHnensetiong 
des  Natron  -  Amylenats  (^sIlnNaO  =  C5H10,  NaUO  ergebende 
Masse  erhalten.  Bei  Behandlung  dieses  Körpers  nüt  Jodwas-* 
serstoflsaurem  Amylen  erhielt  ich,  als  Producte  einer  sehr 
glatt  verlaufenden  Einwirkung,  Amylen«  Amylenhydrat  und 
Jodnatriom  : 

Wasser  scheidet  bei  der  Einwirkung  auf  Natron-Amylenat 

wiederum  bei  104"  siedendes  Amylenhydrat  aus. 

Das  jodwasserstoffsaure  Amylen  wird  bei  der  Behandlung 
mit  Nalriom  vollständig  zersetzt  zu  Jod,  welches  mit  dem 
Natrium  in  Verbindung  tritt,  Amylen  und  freiem  Wasserstoff. 
Bs  bildet  sieh  keine  Spur  eines  bei  höherer  Temperatur  sie» 
denden  Kohlenwasserstoffs.  Bekanntlich  giebt  Jodamyl  unter 
denselben  Umständen  Amyl,  welches  bei  siedet 

Bringt  man  jodwasserstoffsaures  Amylen  in  eine  alkoho« 
Usche  Kalilösung,  so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  und  es 
seheidel  sich  Jodkalinm  ab;  bei  der  Destillation  erhält  man 
dann  eine  grofü»e  Menge  Amylen. 

Endlich  zersetzt  auch  das  Ammoniak  das  jodwasserstoff- 
smire  Amylen  In  gleicher  Weise.  Es  bildet  sich  Jodammo- 
nium und  es  scheidet  sich  Amylen  ab.  Aber  zu  gleicher 
Zeit  bildet  sich  eine  gewisse  Menge  einer  ammoniakalischen 
Base,  welche  mit  dem  Amylamin  identisch  oder  vielleicht 
isomer  ist. 

Wie  man  sieht,  hat  sich  bei  allen  Einwirkungen,  welchen 

ich  das  Amylenhydrat  oder  das  jodwasserstoffsaure  Amylen 
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unterwerfen  konnte ,  Amylen  ab(fe8ohleden.  Bs  ist  diefe  die 

characlerislische  Eigenschaft  dieser  Verbinduns^en,  welche  «e 
in  bestimmter  Weise  von  den  mit  ihren  isomeren  Körpern, 
dem  Amylhydrat  and  dem  Jodamyl,  unterscheidet  Wihrend 
die  Amylgruppe  C^Hn,  die  im  freien  Zustande  nicht  existirt, 
leicht  aus  einer  Verbindung  ih  die  andere  äbei^eht,  wird  die 
Amylengruppe,  in  dem  Hydrat  und  m  der  Jodwasserstoffsiure- 
Yerbindung,  so  zu  sagen  beim  leisesten  Anstofs  in  Freiheit 
gesetst  Es  scheint,  dafs  sie  nur  schwach  an  das  Wasser 
oder  an  die  Jodwasserstoflsaure  gebunden  ist,  und  dieser 
Umstand  erlaubt  uns,  die  Beziehungen  betreffs  der  Isomerie 
zu  erklären,  welche  zwischen  dem  Amylhydrat  und  den 
Amylenhydrat  und  zwischen  den  entsprechenden  Derivaten 
dieser  beiden  Substanaen  stattfinden. 

Das  Amylen  ist  ein  nicht  gesättigter  Kohlenwasserstoff ;  er 
verbindet  sich  mit  Jodwasserstoffsäure,  um  in  den  Zustand  der 
Sättigung  zu  kommen.  Warum  ist  die  so  entstehende  Verbin-» 
dung  nur  isomer  und  nicht  identisch  mit  dem  Jodamyl  ?  Diefs 
kann  daran  liegen,  dafs  das  Jod  ni  dem  Molecul  der  Jod- 
wasserstoffsaure-Verbindung  einen  gewissen  Platz  einnimmt, 
wahrend  es  in  dem  Molecul  des  Jodamyls  sich  an  einem  an- 
deren befindet ;  dafs  es  in  dem  ersteren  Molecul  die  Sättigung 
eines  gewissen  Kohlenstoffatomes  vervollständigt,  während  es 
in  dem  zweiten  diefs  für  ein  anderes  KohlenstoiTatom  thut 

Aber  es  kann  auch  sein ,  dafs  das  Jod  und  der  Wasser- 
stoff bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Amylen  nicht  eine  Lücke 
ausfällen ,  indem  sie  sich  an  ein  mit  Wasserstoff  unvollstän- 
dig gesättigtes  Kohlenstoffatom  anlagern,  sondern  dafs  sie 
sich  gleichsam  an  das  ganze  Molecul  anfügen,  welches  wie 
ein  Ganzes  und  gleichsam  mit  der  Resultanten  der  darin  ent- 
haltenen Affinitäten  wirkt.  Diese  letztere  Hypothese  steht  in 
besserem  Einklang  mit  den  Thatsachen  als  die  erst  bespro- 
chene ;  sie  erklart  nämlich  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich 
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das  Amylen  wieder  aus  der  Jodwaaserstoffsäure*  Verbindung 
oder  ans  dem  Hydral  bei  den  yerschiedeiiariigsteD  Biawir^ 
kungen  abscheidet.  Das  Ganze  des  Verhaltens  wie  auch  der 
Biidiingsweise  dieser  Verbindungen  wird  ausgedrückt  durch 
die  Bezeichnungen  :  jodwasserstoffsaures  Amylen  und  An^len- 
hydrat,  und  durch  die  rationellen  Formeln  : 

€»H„|^   imd  6«H|«|q^    oder  e»Uio,  H,0. 

Hätte  man  andere  Benennungen  wählen  und  andere 
rationelle  Formeln  construiren  wollen,  so  würde  man  sich 

damit  von  den  Thatsachen  entfernt  und  in  nicht  zu  rechtfer- 
tigende Hypothesen  verloren  haben. 

Wie  dem  auch  sei  :  die  Isomerie,  um  welche  es  sich 
hier  handelt,  gehört  nicht  zu  denen,  welche  sich  nur  durch 
Unterschiede  in  den  pliysikalischen  Eigenschaften  zu  erkennen 
geben.  Bekanntlich  unterscheidet  sich  Paste ur's  optisch- 
inadhrer  Amylalkohol  von  dem  gewöhnlichen  Amylalkohol 
nur  bezüglich  des  Bolationsvermögens  und  durch  eine  Difl'e« 
renz  von  in  dem  Siedepunkt,  wahrend  dio  chemischen 
Eigenschaften  der  beiden  Substanzen  im  Uebrigen  dieselben 
sind.  Solche  Isomerien,  weiche  nur  auf  Unterschiede  der 
physikalischen  Eigenschaften  sich  gründen,  verdienen  kaum 
diesen  I^amen,  und  jedenfalls  hat  man  sie  von  den  Iso- 
merien zu  unterscheiden,  welche  sich  auf  Verschiedenheiten 
in  den  chemischen  Bigenschaften  grönden.  Ich  habe  gezeigt, 
(iafs  diese  Verschiedenheiten  für  die  Körper,  um  welche  es 
sich  hier  handelt,  sehr  tiefgehende  smd. 

Ich  will  zum  Schlüsse  noch  bemerken ,  dafs  das  Amylen- 
kydrai  nicht  etwa  eine  m  ihrer  Art  einzige  Substanz  ist. 
Durch  Verbindung  des  Hexylens  mit  JodwasserstofTsaure  habe 
ich  eine  Verbindung  GsUu,  UJ  erhalten,  welche  in  Berührung 
mit  Wasser  und  Silberoxyd  wieder  einen  Theil  des  Kohlen- 

AuMl.  d.  Chemie  a.  Phano.  CXXYll.  Bd.     Uelt.  16 
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Wasserstoffs  giebt,  aber  zngleich  auch  eine  gewisse  Menge 
Hexylenhydrat  €^1,.,  H.O,  welches  gii^en  ISO*  siedet  Ich 
habe  das  Hexylen  nach  einem  neuen  Verfahren  dargestellt, 
welches  ich  demnflchst  kennen  lehren  werde.  Andererseits 
hab^ich  festgestellt,  dafs  das  nach  dem  eleganten  Verfahren 
vonWanlLiynund£rienmeyerausMannit  erhaltene  Hexylen 
sich  noch  mit  Jodwasserstolfsfiare  yereinigt;  die  so  erhakane 
Verbindung  schien  mir  einen  höheren  Siedepunkt  zu  besitzen 
als  die  eben  besprochene  Verbhidnng  von  Jodwasserstoff  mit 
Hexylen. 

Das  Octylen  (Bouis^  Caprylen)  vereinigt  sich  mit  Jod- 

wasserstoiTsaure ;  aber  wenn  man  auf  die  so  entstehende 
Verbindung  Silberoxyd  und  Wasser  einwirken  lifst,  wird  der 

Kohlenwasserstoff  wieder  frei  und  es  bilden  sich  nur  Spuren 
eines  sauerstoffhaltigen  Körpers. 

Es  geht  aus  dem  Vorstehenden  hervor,  dafs  das  Amylen- 
hydrat  gewissermafsen  die  experimentale  Verwirklichung  der 
Theorie  bietet^  welche  Dumas  früher  für  die  Constitution  der 
Alkohole  gegeben  hatte,  einer  Theorie,  welche  nicht  auf  diese 
Körper  sondern  auf  die  mit  ihnen  isomeren  Substanzen  an- 
wendbar ist.  Dem  Aniylenhydrat  mufs  man  vielleicht  den 
Hexylalkohol  Wanklyn  und  £rlenmeyer's  an  die  Seite 
stellen,  so  wie  den  Alkohol,  welcher  sich  aus  der  von 
Luynes  kürzlich  beschriebenen  Jodverbindung  erhalten 
lafst.  Diese  Verbindungen  werden  ihren  Platz  neben  den 
Terpentinölbydraten  einnehmen,  welche  seit  lange  bekannt 
sind. 
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Untersuchungen  aus  dem  üniversitäts- 
laboratorium  zu  Erlangen; 

mi^etheilt  ron  E.  Gomp^Besanes. 


L   üeber  das  Verlialten  der  vegetirenden  Pflanze 
nnd  der  Ackererde  gegen  Metailgifte; 

von  E.  0*  Garup^Bt9WMz. 

So  lange  man  die  Anaiclit  liatle,  dafe  die  Pflancen  ihre 

dem  Boden  entstammenden  Nahrungsstoffe  in  einfacher  Lösung 
lui&ehineo,  mufsie  man  aus  den  von  Saasaare  and  Ande- 
reo  angestellten  Versuchen,  welche  ergaben,  dafs  die  Pflanzen 
alle  Stoffe 9  welche  ihnen  in  Lösung  dargeboten  werden,  in 
gröfserer  oder  geringerer  Menge  absorbu*en,  den  Schlafs 
ziehen,  dafs  dieselben  nicht  das  Vermögen  besitzen,  ihrer 
£iiiwickelung  nachtheilige,  oder  überhaupt  fremdartige  Sub- 
stanzen ,  die  sich  m  Losung,  oder  in  löslicher  Form  im  Boden 
befinden,  zurückzuweisen.  Was  man  aber  aufserdem  noch 
aas  ihnen  erschliefsen  wollte,  dafe  die  Wurzehi  sich  gewis- 
sermafsen  wie  ein  Schwamm  vej  halten ,  und  es  nur  auf  phy- 
sikalische Verhältnisse  der  Lösungen,  so  wie  auf  osmotische 
der  vegetabilischen  Zellmembran  zurückzufahren  sei,  wenn 
sie  von  der  einen  Substanz  eine  gröfsere  Quantität  aufsaugen, 
wie  von  dw  anderen,  ging  aus  den  Versuchen  durchaus 
nicht  uiit  Bestimmtheit  hervor,  eben  so  wenig  als  man  aus 
ihnen  darüber  ein  Urtheil  gewinnen  konnte,  welche  Stoffe 
sieh  gegen  die  Pflanzen  als  Gifte  verhielten  und  welche  nicht 
Denn  wenn  man  die  Pflanzen  mit  ihren  Wurzeln  einfach  in 
die  Lösungen  gewisser  Melallsahse  brachte,  ohne  dafs  ihnen 
die  zu  ihrer  Entwickelung  unentbehrlichen  anorganischen 

16» 
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Substanzen  gleichzeitig  dargeboten  wurden,  so  wird  man  sich 

gegenwärtig  nicht  darüber  verwandern,  dafs  sie  sammt  und 
sonders  früher  oder  später  zu  Grunde  gingen,  gegenwärtig, 
wo  wir  durch  die  mfihsamen  Versuche  von  Knop,  Sachs 
und  St  oh  mann  die  grofsen  Schwierigkeiten  kennen  gelernl 
haben,  Landpflanzen  in  den  auf  das  Sorgfaltigste  bereitetea 
wfisserig^en  Lösungen  ihrer  normalen  Nährstoffe  zur  vollen 
Entwickeiung  zu  bringen. 

Durch  die  wichtigen  Beobachtungen  von  Way  und  ihre 
Vervollständigung  und  geistige  Befruchtung  durch  Liebig 
ist  die  Theorie  der  Pflanzenernihning  in  ein  neues  Stadion 
getreten,  und  wir  wissen  nun  mit  Bestimmtheit,  dafs  die 
Aufnahme  der  anorganischen  Nahrungsstofle  aus  dem  Boden 
eine  Wechselwirkung  zwischen  den  Wurzelfasern  und  den  * 
die  Nährslofie  mit  einer  gewissen  Kraft  bindenden  £rdlheil- 
chen  voraussetzt;  von  einer  einfachen  Aussaugung  einer  Lö- 
sung kann  demnach  bei  den  Landpflanzen  nicht  mehr  die  ' 
Rede  sein,  ja  eine  solche  ist  selbst  für  die  Wasserpflanzen 
nicht  mehr  haltbar,  seit  es  nachgewiesen  ist,  dafs  auch  die 
letzteren  ihre  anorganisciien  NaiirstofFe  aus  dem  Medium,  in 

I 

welchem  sie  leben,  in  Verhältnissen  aufnehmen,  die  mit  der 
Annahme  einer  eingehen  Aufsaugung  d«r  dargebotenen  Lö- 
sung unverträglich  sind.  ! 

Es  ist  klar,  dafs  gegenwärtig  die  Versuche  von  Sans- 
sure  und  andere  von  demselben  Stundpunkten  ausgehende 
allen  Werth  für  die  Erörterung  der  Frage  verloren  haben, 
ob  die  Pflanzen  gewisse  Stofi*e,  so  z.  B.  Metallgifle,  aus  dem 
Boden  aufnehmen  oder  nicht,  und  es  müssen  darüber  neue, 
nach  richtigeren  Principien  angestellte  Beobachtungen  eine 
Entscheidung  anbuhnen. 

Ais  einen  Anfang  dazu  möchte  ich  die  michstehend  be- 
schriebenen Versoche  angesehen  wissen,  welche  zu  dem 
Zweclie  angestellt  wurden,  zu  ermitteln  : 
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1)  Ob  die  Pflansen  aus  einein  Boden,  der  gewisse  Me~ 

tallgif^e  in  inniger  Mischung  und  in  Verbindungen  enthalt, 
die  vermiilelst  der  Wurzelsafle  gelöst  werden  liönnen,  die- 
selben in  irgend  erheblicher  Menge  aafnehmen. 

2)  Wie  sich  die  Ackererde  gegen  Melallsalze  und  na- 
mentlich gewisse  Motallgifte  verhält,  ob  sie  ein  Absorptions- 
vermögen dafifr  besitzt,  und  auf  welche  Bestandtheile  sich 
dasselbe  erstreckt. 

Das  Material  zur  Erörterang  der  ersten  Frage  lieferte 
eine  Reihe  von  Vegetationsversuchen ,  die  ich  im  butanischen 
Garten  der  hiesigen  Universitit  (Erlangen)  auf  Versnchsbeeten 
anstellte,  die  mir  mein  College  A.  Schnizlein  mit  dankens- 
werther  Bereitwiiiigkeii  zur  Disposition  stellte.  Die  Versuchs- 
pflanzen waren  :  Panicwn  italieum,  Polygonum  fagopj/rwn^ 
Pieum  sativum  und  tSecale  cereale.  Die  angewandten  Metall- 
gtfle  :  arsenige  Säure ,  kohleniaure»  Kupf&^  kohleneauree 
IJlei ,  kohlensaures  Ztnk,  Queck siWeroxyd. 

Die  zu  den  Versuchen  dienende  Gartenerde  befand  sich 
in  HolzkMen  von  64  Centimeter  Länge,  37  Centinieter  Breite 
und  13  bis  18  Centinieter  Höhe,  welche  so  tief  in  die  Bcele 
ehtgesetzt  waren,  dafs  die  Erde  innerhalb  und  aufserhalb  der 
Kästen  in  gleichem  Niveau  lag.  Je  ein  Kasten  enthielt  30,7 
Cubikdecimeter  Erde  mit  30  Grm.  des  Metallgiftes  auf  das 
IfungeU  gemischt,  dnd  in  jeden  derselben,  welcher  durch 
'ine  Scheidewand  in  zwei  gleiche  Hälften  getheilt  war,  wur- 
den zwei  Pflanzen  eingesiet.  Die  Einsaat  fand  am  4.  Juni 
1862  statt,  geerntet  wurde  Anfangs  November. 

Die  Saat  ging  in  allen  Kästen  auf,  und  mit  Ausnahme  von 
Ptaiicam  italicum  entwickelten  sich  alle  äbrigen  Pflanzen 
ziemlich  kräftig,  blühten,  setzten  Frucht  an  und  boten  üher- 
haopt  nichts  Abnormes  dar.  Ein  etwas  schwächliches  bleiches 
Aussehen  einiger  derselben  mochte  wohl  in  zu  dichter  Einsaat 
seinen  Grund  haben.   Panicum  italicum  starb  bald  nachdem 
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die  ersten  Pflänsehen  sich  xeigton,  ab;  mmentUch  in  arsenik- 

halligem  Boden  unter  auffallender  Mifsfärbung  der  Blätter, 
aber  auch  in  kapferhalUgem  Boden  kam  die  Pflanze  nicht 
fort  und  erstickte. 

Bei  der  Ernte  vvurdea  alle  oberirdischen  Theile  der 
Pflanse  sanuni  den  Fruchten  abgemiht,  und  dann  sofort  aif 
das  Sorgfältigste  mechanisch  gereinigt.  Die  Prüfung  auf  die  I 
Metallgifle  geschah  nach  den  empfindlichsten  und  hewahrlesteo 
Methoden,  wie  sie  bei  forensischen  Untersochnngen  sor  An- 
wendung kommen.  Bei  der  Prüfung  auf  Arsenik,  Zink  und 
QueclKsiiber  wnrde  die  organische  Substanz  durch  chlorsanres 
Kali  und  Salzsäure  zerstört  und  zwar  mit  genauer  Einhaltung 
aller  hier  gebotenen  Yorsichtsmafsregeln;  bei  der  Prüfiug  | 
auf  Kupfer  und  Blei  Terfcohlte  ich  die  Pflanze  bei  moglickst  1 
niedriger  Temperatur  und  zog  die  Kohle  mit  Salpetersäure 
aus,  die  erschöpfte  Kohle  wurde  hierauf  unter  vollem  Luflr 
Zutritte  unter  wiederholter  Befeuchtung  mit  Salpetersam« 
eingeäschert  und  die  erhaltene  Asche  ebenfalls  auf  die  An- 
wesenheit der  betreffenden  Metalle  geprüft  (Bei  Blei  wurde 
auf  etwa  vorhandenes  schwefelsaures  Blei  Rücksicht  genom- 
men.) Zur  Nachweisung  des  Quecksilbers  bediente  ich  mick 
der  Electrolyse  nach  dem  Schnei  d  er'schen  Verfahren.  Es 
diente  dazu  eine  aus  2  bis  4  Gr o versehen  Elementen  be- 
stehende Säule,  deren  Anode  aus  einem  Golddrahte  bestand, 
dessen  eines  Ende  keulenförmig  verdickt  war.  Die  Electro- 
lyse wurde  durch  48  Stunden  fortgesetzt  *). 


')  I);ts  S  ch  n  e  i  cl  or'sche  Verfahren  zur  Nuchwcisung  kleiner  Mengen 
Von  Quecksilber  scheint  sondurbarer  Weise  nicht  so  allgemein 
bekannt  zu  aeiii,  als  diese  Methode  es  vordiont,  obgleich  Schnei-  I 
der  bereits  in  den  Sitzungsberichten  der  Wiener  Acudemie  für  ! 
1860  darüber  eine  ausführliche  Mittheilung  gemacht  hat,  die  seit- 
her 'auch  als  Extraabdruok  im  Buchhandel  erschienen  ist.  In 
dem  sonst  sehr  TolisttUidigeii  vad  trefflichen  Mmmdkiek§  dtr  TMt- 
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Ich  ksge  imn  die  Resultate  der  Versuche  folgen  : 

L  ÄreemlL 

i.   Seeale  eereale.  —  Gewicht  der  lufttrockenen  Pflanze : 

20  Grill.  Es  konnte  auch  mittelst  des  Marsh  sehen  Apparates 
keine  Spur  Ton  Arsenik  nachgewiesen  Werden. 


eolope  TOD  Th.  A.  Uusemann,  Berlin  1862,  iit  diese  Methode 
Dicht  erwähnt.  Zahlreiche  Versache,  welche  ich  in  den  letzten 
Jahren  dem  Wunsche  meines  *  damaligen  College»  KuTsmaul 
entsprechend  Ober  den  Queck silbergehak  des  Hanis,  des  Speichels, 
der  drüsigen  Organe  and  der  Knochen  an  Meronrialiemus  leiden- 
der oder  daran  zu  Grunde  gegangener  Individuen  angestellt  habe, 
und  deren  Besnllate  in  dem  Werke  :  ttVntenmkmngeH  eber  den 
comtlimiemMUm  MUreurieiiemm  >  Ton  A.  Kvrsmanl,  Wenhmrg 
iSßi*  niedergelegt  sind,  haben  mioh  Ton  der  Bipherheit  und 
Empfindlichkeit  der  Methode  hinreiohend  fibersengt  Dss  We- 
sentUcbe  derselben  besteht  darin»  dafii  der  grane,  durch  Beiben 
metaUgUbusend  und  weiA  WIrdende  Besohlag  des  Golddrahtes 
durch  die  UeberfBhmng  des  Quecksilbers  in  dss  charscieristi- 
sche  Quecksilbeijodid  mit  groAer  BchSrfe  sls  solches  oonstatirt 
wird.  PieA  geschieht  in  den  allgemeinsten  Umrissen  in  fol- 
gender Weise  :  nach  beendigter  Electrofyse  wird  der  Terq[uickte 
Gdddmht  sorgfältig  abgetrocknet,  in  eine  GlasrOhre  gebracht, 
die  an  dem  einen  Ende  rar  CapUlare  auagezügen  ist  und  dann 
am  anderen  sngesohmolsen  wird.  Msn  erbitst  die  Stelle  der 
Röhre ,  wo  der  Gk>lddraht  liegt ,  zum  Glühen ,  wobei  das  Queck- 
silber Hieb  als  wcifslich  -  graues  Sublimat  am  kälteren  Theile  der 
Rühre  absetzt,  wälirend  der  GukUlraht  wieder  »eine  gelbe  Farbe 
annimmt.  Man  treibt  nun  den  Sublimat  durcli  ErhitVAii  in  den 
verjüngten  Köhrentbeil ,  schmilzt  die  weitere  Köhrc  saimnt  dem 
Golddraht  ab  und  zwar  so,  dafs  noch  ein  kurzes  8iück  dir  wei- 
teren Röhre  als  koUiij^'e  Auftreibung  ziirürkl)leibt ,  ()flnet  letztere 
durch  Abkneipcn  des  spitz  ausgezogenen  Hudes,  liringt  mittelst 
eines  Glasfadens  eine  Spur  Jod  hinein,  schmilzt  zu  und  erwärmt; 
so  wie  der  Joddanjpf  über  den  QuccksilbersubÜmat  gelangt,  ver- 
wandelt sich  derselbe  in  einen  prächtig  rotben  Anflug  von  Queek- 
sUberjodid.  Bezüglich  näherer  Details  verweise  ich  auf  die  Ori- 
nalabbandlung  :  „Fr.  C.  Schneider,  lito*  dtu  chemische  und 
ßUetfifUMche  Verhallen  des  QueekiUber$  «.  S.  W.  Wim  /S60.« 
•  (Aus  dem  XL.  Bande  des  Jahrgangs  1860  der  fiitrangsberichte 
8b  3t9  besonden  abgedmokt) 


Digitized  by  Google 


248         Oorup'BesanBBf  über  äa$  Verhaken 

2.  Poiygmum  fagopyrum.  —  Gewicht  der  lufttrockenen 
Pflanze  :  148  Gnu.  Die  Prüfung  im  Marsh'schen  Apparate 
ergab  einen  deutUchen  aber  schwachen  Arsenspiegel. 

n.  KsUmmmreB  Kupfer. 

3.  SeeaiU  eereaU,  —  Gewicht  der  lufttrockenen  Pflanse  : 

33  Grm.  Das  Resultat  der  Prüfung  auf  Kupfer  war  ein  voll- 
kommen negatives. 

4.  Polygonum  fagopyrum,  —  Gewicht  der  Inftlrockenen 
Pflanze  :  57  Grm.  £s  konnte  keine  Spur  von  Kupfer  nach- 
gewiesen werden. 

5.  Piaum  sativum»  —  Gewicht  der  lufttrockenen  Pflanze : 
dS  Grm.  Aach  hier  war  das  Resnltat  der  Prüfung  auf  Kopfer 
ein  völlig  negatives. 

in«    Kohlensaures  Blei, 

6.  Seeale  cereale,  —  Gewicht  der  lufttrockenen  Pflanze  : 
42  Grm.  Es  war  keine  Spur  von  Blei  nachzuweisen. 

7.  Polygonum  fagopyrum,  —  Gewicht  der  lufttrockenen 
Pflanze  :  60  Grm.   Eine  Spur  von  Blei  wurde  gefunden. 

8.  Pisum  aaUioum.  —  Gewicht  der  lufttrockenen  Pflanze : 
98  Grm.    Das  Resultat  war  hier  ein  vollkommen  negatives. 

IV.   Kohknsaurea  Zink, 

9.  Seeale  cereale,  —  Gewicht  der  lufttrockenen  Pflanze  : 
53  Grm.  Es  konnte  kein  Zink  aufgefunden  werden. 

10.  Polygonum  fagopyrum.  —  Gewicht  der  lufttrockenen 
Pflanze  :  65  Grm.   Auch  hier  war  das  Resultat  ein  negatives. 

11.  Pisum  saiimm.  —  Gewicht  der  lufttrockenen  Pflanae : 
115  Grm.   Es  konnte  kein  Zink  nachgewiesen  werden. 

Y.  Queckeüberoxyd, 

12.  Seeale  cereale,  —  Gewicht  der  lufttrockenen  Pflanse : 

,  i 
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75  Grin.    Es  konnte  keine  Spnr  von  Quecksilber  nacli- 

gewiesen  werden. 

13.  B^g&tmm  fagopgrum.  —  Gewicht  der  lofUrocke- 
fien  Pflanse  :  80  Gm.  Eine  schwache  aber  deudiohe  Spnr 
von  Ooecksilber  wurde  nachgewiesen. 

14.  FüuM  Mfttwm.  —  Gewicht  der  lufttrockenen  Pfianse : 
142  Gnn.  Die  Electrolyse  ergab  eine  deutliche  Verquickung 
des  Goiddrahls  und  einen  eben  so  deutlichen  Anflug  von 
QuecfcsHberjodid  hi  der  Glasröhre. 

Werfen  wir  einen  Hückbiick  auf  die  obensiehenden  Be- 
obachtungen, so  finden  wir,  daft  unter  14  Versuchen  nicht 
weniger  wie  10  ein  vollkommen  negatives  Resultat  ergaben, 
wahrend  in  Tier  Versuchen  Spuren  der  betreffenden  Metalle 
nachgewiesen  wurden.  Drei  dieser  Versuche  mit  positivem 
Resultat  besehen  sich  auf  den  Nachweis  des  Quecksilbers 
und  des  Arsens ;  nun  ist  es  aber  bekannt,  dafii  die  Methoden 
zur  Nachweisung  dieser  Metalle  zu  den  alleremptindlichsten 
gehören,  die  die  analytische  Chemie  besitzL  Nach  den  Ver- 
suchen von  F.  C.  Schneider  Mfst  sich  durch  sein  Verfahren 
Vsooooo  Quecksilber  mit  voller  Bestimmtheit  nachweisen  und 
vom  Mars  haschen  Apparate  ist  es  bekannt,  dafii  er  noch 
Vioowwo  Arsenik  in  einer  Flüssigkeit  anzeigt.  In  allen  Ver- 
suchen handelte  es  sich  sonach,  wie  ich  wiederhole,  um 
Sjpmren^  und  zwar  um  geringe  Spuren,  die  nur  mittelst  der 
empfindlichsten  Methoden  zu  constatiren  waren.  Wir  sind 
daher  berechtigt,  ans  den  angestellten  Versuchen  den  Schlufs 
zu  ziehen,  dafs  die  I^ßanzen  aus  einem  Boden,  der  Arsenik, 
Bleioxyd,  Kupferoxyd,  Zinkoxyd  oder  Quecksilberoxyd  in 
inniger  Mischung  enthalt,  entweder  nichts  von  diesen  Metallen, 
oder  nur  geringe  Spuren  aufnehmen. 

Als  diese  Untersuchungen  schon  ihrem  Abschlüsse  nahe 
waren,  kam  mir  die  Abhandlung  Daubeny's  (Chem.  Soc. 
Joom.  XY,  16)  zu  Gesichte,  worin  er  Versuche  beschreibt, 
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die  er  über  die  eyenUielle  Aufnalime  yob  Arsenili,  Baryt  imd 
Strotitian  in  die  Gersten-  und  TomipspflanKe  anatelHe.  In 
der  einen  Versuchsreihe  wurden  die  YersuchsfeUer  mit  Lö- 
sungen der  betreffenden  Substansen  begossen,  in  der  anderes 
wurden  diese  in  festem  Zustände  (Arsensaure,  salpetersaurer 
Baryt  und  saipetersaurer  Strootian)  vor  der  Saat  in  den 
Boden  gebracht  Die  Bmte  fiel  in  der  sweilen  Versoeiisreihe 
so  reiclilich  aus,  wie  unter  normalen  Bedingungen,  und  in 
J^einem  Falle  wurde  eine  Spur  jener  Substanzen  in  dsn 
Pflanzen  aufgefunden.  Bei  der  ersten  Versuchsreihe,  wo  die 
Lösungen  der  genannten  Substanzen  zur  Anwendung  luuneo, 
fand  Daubeny  Spuren  von  ArsenUi  in  der  Gerste,  und 
Spuren  von  Baryt  im  Turnipskraute ;  er  ist  aber  der  Meinung, 
dafs  dieselben  den  Pflanzen  wohl  nur  aufserlicb  angehangsn 
hatten.  Diese  Möglichkeit,  die  auch  für  die  von  mir  aus- 
geführten Versuche  zur  Erwägung  kommen  könnte,  hat  aber 
keine  practische  Bedeutung ,  denn  die  Frage ,  ob  das  Ver- 
mögen der  Wurzeln,  den  llebergang  gewisser  Stulle  aus 
dem  Boden  in  die  Pflanze  auszuschliefsen,  ein  absolutes  sei, 
ist  langst  entschieden  und  unbedingt  zu  verneinen.  In  dein 
Holz  der  Buche,  Birke,  Föhre  hat  Forchhammer  Spuren 
von  Blei,  Zink  und  Kupfer,  in  dem  der  Eiche  Spuren  von 
Zinn,  Blei,  Zink  und  Kobalt  nacligewiesen ,  und  für  das  Zink 
liegt  die  interessante  Thatsache  vor,  dafs  die  Viula  calamü 
naria,  welche  so  characteristisch  für  die  Zinklager  bei  Aachen 
ist,  dafs  man  neue  Fundorte  der  Zinkerze  nach  dem  Stand- 
orte der  Pflanze  aufgesucht  hat,  m  ihrer  Asche  Zuikozyd 
enthalt  (AI.  Braun)  *). 

In  den  Hauptresultaten  aber  stinunen  die  Versuche  von 
Daubeny  mit  den  meinigen  überein,  und  die  des  erst- 
genannten Forschers  ergänzen  die  meinigen  insofeme,  als  sie 

*)  J.  Y.  Li  obig,  die  Maturgesetoe  des  feldbau'si  8.  61. 
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leigen,  dafs  aocb  dann,  wenn  die  beireffenden  Snbstansen 
in  Ldsufiff  dem  Boden  dargeboten  werden,  sie  entweder  gfar 
nicht  oder  höchstens  spurenweise  in  die  Pflanzen  übergehen. 
Dafa  dbrigens  der  Unlerachied  nur  ein  scheinbarer  ist,  wer- 
den die  nun  initzulbeileuden  Beobachtungen  ohne  Weiteres 
ergeben. 

Der  Weg  zur  Brörleranft  der  cw^ten  Fhige,  die  ich 
oiir  stellte,  ob  nämlich  die  Ackererde  für  Metallsalzauflösun- 
gen  nnd  ffir  Melallgifte  überhaupt  ein  AbaorplionaTermdgen 

besitze,  ähnlich  demjenigen,  welches  sie  für  Kali,  Ammoniak, 

• 

Phoapborsöure  und  Kieselerde  seigt,  war  dorcb  die  Unter-* 
saehmigen  Liebig's  genau  vorgezeichnet  Lösungen  von 
arseniger  Säure,  schwefelsaurem  Kupfer,  salpetersaurem  Blei, 
schwefetsanrem  Zinii,  Ouecksilberchlorid ,  scbwefelaanrem 
Eisenoxydul,  schwefelsaurem  Manganoxydul  und  Brechwein- 
stein von  bestimnitem  Gehalt  wurden  durch  die  in  Stech- 
hebern  von  240,  2^  und  2S0  CC.  Capacitdt  befindliche  Yer- 
suchserde  filtrirt.  Die  Lösungen  der  verschiedenen  Substanzen 
waren  so  litrirt,  dafa  i  CC.  deraelben  1  oder  2  MiUigmi. 
Substanz  enthielt.  Es  wurden  meist  250  CC.  der  Lösung 
darchfiitrirt  und  dann  noch  mit  dem  doppelten  Volumen 
dealiltirten  Wassers  nachgewaschen.  Zn  den  Versuchen  dienten 
drei  Erden  :  1)  ungedüngte  Gartenerde  aus  dem  botanischen 
Garten  der  Universität;  2)  ungedüngte  Ackererde  von  emem 
Felde  bei  Erlangen,  beides  Sandboden;  3)  eine  Ackererde  aus 
Ostindusn  aus  der  Nachbarschaft  von  Kathmandu^  der  Haupt- 
stadt von  NepSI^  schwerer  Thon^cn,  die  ich  der  Gefällig- 
keit des  Herrn  R.  v.  Schlagintweit  verdanke. 

Ich  lasse  nun  die  Verbuche  in  der  Ordnung,  in  der  sie 
angcslelll  wurden,  folgen  : 

i.   SekwefeUaurtt  Kupfer. 

•)  Osrteoerde.  —  Gubikinhalt  derselben  240  CC.  Volumen  der 
dorchfiltrirten  Lösung  250  CC.  1  CC.  der  Lösung  ss  1  MUUgrm. 
CuO,  80a  +  S  «q- 
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Im  FUtrftk  liefs  sich  keine  Spur  ron  Kupfer  naohwfliMD. 
ChlorbaiTiini  gab  in  dem  mit  Salpeteniare  Teraetsten  einen 
Niederechlag  ron  sohwefelMniem  Baryt,  der  geglfiht  0,24S 
Orm.  wog.  Dielte  entepriebt  0|088  Bdiwefelitave. 

S50  CO.  der  Ldeusg  entsprechen  0,0801  Sebweleleliure. 

Eiwar  demnaob  alles  Kupfer  Ton  der  Erde  surftokgebalteB, 
während  alle  Schwefelsfture  in  das  FUtrat  fibergegangen  war. 
Das  geringe  Mehr  der  Sehwefelsiure  des  Filtiats  konnte  tob 
einem  Bullate  stammen,  welches  ans  der  Erde  selbst  ans- 
gelaugt  war. 

Um  hierfiber  Aufschlufs  sn  erhalten,  wurden  doxoh340CC 
derselben  Erde  780  CG.  destiUirtes  Wasser  Altrirt  und  die 
Bohwefelsitttre  imFiltrate  bestimmt  :  es  wurden  0,0197  sebire- 
felsaurer  Baryt  erhalten  ss  0,0067  Sehwefelaäure.  0,088  ^0,006 
a=  0,077  Sebwefelsfture  fSr  0,080. 

b)  Dieselbe  Gartenerde.  —  Ciiliikinhalt  dcrsolbtu  230  CC  Vulutnen 
der  durchtiltrirlen  LöBiwg  250  CC.  1  CC.  der  Lüsiujg  =  2  MiUigrm. 
CuO,  SO3  -I-  5  uq. 

Im  Filtrat  konnte  keiue  ßpur  Kupfer  nficligewieson  werden, 
wohl  aber  gab  Clilorbaryuni  eineu  reicblicheu  Niederactilag 
von  scilwefelsaarem  Barjrt. 

2.  Sehwefeltauru  Zink, 

Gartenerde.  —  Cubikinhalt  derselben  280  CC.  Volumen  der 
durohfiltrirten  LOsnng  860  CC.  1  CC.  s  1  llUligrm.  2a0, 
80,  +  7  aq. 

Im  Filtrat  liefe  sieb'  nur  eine  sweifelhalte  Spur  Zink  nach- 
weisen, dasselbe  enthielt  aber  reichlich  SchwefelsSure. 

3.  SaipetersaureM  01«. 

Ackererde  aus  einem  FrMe  bei  Erlangen.  —  Cubikinhalt  der- 
selben 246  CC.  Vcdiunen  der  durchfiitrirteu  Lösung  2Ö0  CC. 
1  CC.  ^  l  Milligrm.  PbO,  NO,.  ' 

Im  Filtrat  war  keine  äpur  Blei,  dagegen  reichlich 
petersüiire. 

Säure. 

a)  Ackererde  aus  einem  Felde  bei  Erlangen.  —  Cubikinhalt  der- 
selben 240  CC.  Volumen  der  durchtiltrirten  Losung  250  CC. 
1  CC.  =  1  Milligrm  A-sO,. 

Im  Filtrate  gab  Schwefelwasserstoffga-s  nach  Zusati  von 
etwas  Salzsäure  einen  reichlichen  Niederschlag  von  Schwefel- 
arsen.  Nach  volUtändiger  AosflUlung  wurde  der  Niederschlag 
auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen,  in  eanstisohem 
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Ammoniak  aufgenommen,  die  aromoniAkalificlie  Lö:»ung  im 
Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  rau- 
chender Salpetersäure  wiederholt  behandelt,  die  Masse  mit 
Natronlauge  neutraiiairt  und  unter  Zusatz  tob  etwas  Salpeter 
▼erpofft,  die  SebmelM  In  Wasser  aufgelöst  und  mit  Mbwefel« 
•anrer  Magnesia  und  Ammoniak  gefUlt.  Die  gelUlte  arsen- 
aanre  Ammoniak* Magneaia  wurde  bei  100*  C.  getrocknet  ud 
gewogen.  Ihr  Gewicht  hetmg  0,409  dm.  as  0,S476  AtO« 
nnd  0,918  Orm.  AaOt.  Von  MO  MUUgrm.  Araenik  wlren  dem- 
nach SlSMUUgfm.,  d.  h.  86,2  pC.  dnrch  die  Erde  nnabeorbirt 
hindnrehgegangen. 

b)  Ostindische  Ackererde  von  Kathmandu,  NepÄl.  —  Cubikinbalt 
derselben  240  CO.  Volumen  der  durchfiUrirteu  Lösung  250  CC. 
1  CC.  =  1  Milligrm.  AsO,. 

Auch  hier  gab  in»  mit  SalzsÄure  vcr.srtzten  Filtrate  Schwe- 
felwaaaerstoffgas  eiucn  reichlichen  Niedcrschlng  von  Schwefel- 
arsen. In  derselben  Weise  wie  oben  behandelt,  gaben  0,2798 
Grm.  arsensaiircr  Ammoniak  -  Magnesia  =  0,169  Grm.  Anmi- 
säure  und  0,1456  AsOg.  Durch  diese  Erde  waren  mithin  von 
250  Milligrm.  Araenik  nor  146,6  Milligrm.,  d.  b.  68,8  pC. 
bindurobgegangen. 

5.  QmtehMetekMd. 

a)  Gartenerde.  —  Cnhiklnhalt  derselben  846  CO.  Volnmen  der 

dorcbfiltrirten  Lösung  860  CC.   1  CC.  =  1  MUUgnn.  HgCl. 

Im  FUtrat  war  keine  Spar  Quecksilber  nachsuweisen ;  unter 
den  geeigneten  Bedingungen  mit  salpetersaniem  Silber  ge- 
i&nt  gab  es  0,265  Grm.  AgCl  ss  0,0666  Chlor.  860  CC*.  der 
Löiung  enthielten  0,0648  Chlor. 

Es  war  demnach  alles  (Quecksilber  zurückgehalteu ,  ' alles 
Chlor  durchgegangen. 

b)  Chntenerde.  —  Cubikinbalt  derselben  240  CC.     Volnmen  der 

dniehaitrirten  Lösung  860  CC.    1  CC.      8  MilUgrm.  HgCl. 

Aach  bei  diesem  Versnche  lieft  ^eh  im  Filtrate  keine 
Spar  Qnecksilber  entdecken,  dagegen  enthielt  es  reichlich 
Öilor. 

9»  Bekmf^HmtB  Ei$em0mfdiik 

Ackererde  aus  der  Nllbe  ron  Erlangen.  —  Cnhiklnhalt  derselhen 

230  CC.    Volnmen  der  durchfiltrirten  Lösung  250  CC.    1  CC. 

=  1  Millignn.  FeO,  SÜs  +  7  aq. 

Im  Filirate  gab  Schwetelammonium  nicht  den  geringsten 
Kiederscblag ;  dagegen  enthielt  es  reioblioh  Sobwefels&ure. 
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7.   SduoefeUmtF9$  MmngmiUMBifdul. 

Ackererde  ans  der  Nähe  von  Erlangen.  —  Cubikinhalt  dersel- 
ben 240  CC.    Volninen   der  durchfiltrirten  Lösung  250  CC. 

1  CO.  =  2  Millignii.  Miiü,  SO3  +  7  aq. 

Im  Filtiiite  lieTs  sich  auch  mittelst  der  empfiudlichslen 
Reageuticn  keine  Spur  Mangan  nachweisen;  in  dem  mit  Sali- 
säure  versetzten  Filtrate  gab  aber  Cliiorbaryum  einen  reich- 
liehen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Haryt,  dessen  Ge- 
wicht 0,4681  Grm.  betrug.  Diei's  ontaprioht  0,1606  8chwefel- 
sliure.  Den  0,500  Grm.  schwefelsaurem  Mauganoxjdal  der 
Lösung  entsprechen  0,1 44d  Grm.  Bchwefelsäure.  Das  in 
Filtrate  gefundene  Mehr  ist  zum  Theil  auf  Rechnung  dee  Um* 
0tande8  in  setaen,  dafs  die  Kryetalle  etwas  verwittert  waren, 
swii  anderen  Theil  wohl  mögUcber  Weise  dadurch  bedingt, 
dab  daa  Wasser  ans  der  Erde  eine  gewisse  Menge  dnes  Sul- 
&tos  aufbahsA  (vgL  Versuch  1). 

Jedenfidls  geht  aas  diesem  Versnobe  berror,  daft  auek 
hier  eine  ToUstAndige  Trennung  der  Bänie  von  der  Basb 
stattfiuid. 

8»  Breckwmnitem, 

a)  Gartenerde.  —  Cnbikhibalt  derselben  846  CC.  Volumen  der 
durchfiltrirten  LDsung  860  CC.  1  CC.  8  Milligrm.  Breeb- 
weinstein  (kryctalUsirt). 

Tm  Filtrate  gab  Scbwefelwasserstoir  einen  reieblicben  Kie- 

derschlag  von  Bchwefelantimon.    Nach  beendigter  Ausfällong 

wurde  derselbe  gesammelt  und  nach  der  Bunsen'schen  Me- 
thode in  antinidnsaures  Antimonoxyd  verwandelt.  I)as  Ge- 
wicht des  letzteren  betrug  0,0492  Grm.  ==  0,0388  Auiimon. 

Das  Filtrat  vom  Schwcfelwassor.stoffniedcrschlag  wurde  ein- 
gedampft, mit  ßarytwaaser  und  Chlorbarynm  ausgefällt,  du 
Filtrat  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gekocht,  vom  Nieder- 
schlage abfiltrirt,  abgedampft,  schwach  geglüht,  der  Rückstand 
in  Wasser  aufgenommen,  die  wässerige  Lösung  mit  Platin- 
Chlorid  im  UoberschuTs  versetzt  eingedampft  und  der  Kück< 
stand  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Auf  diese  Weise 
worden  0,0996  Kaliumplatincblorid  «riialten  »  0j0169  Kalium. 

In  860  CC.  der  Lösung  waren  0,600  Grm«  Brecbweinstabi 
endialten  $  diefs  entspricht  0,1809  Antimon  und  0,0689  Kafiom. 

Unabsorbirt  blieben  daher  von  100  Theilen  Antimon  des 
Brechweinsteins  21,4  pC.  Antimon,  und  es  wareu  demnach 
von  der  Erde  zurückgehalten  78,6  pC. 
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Von  100  Theilen  Kalium  des  Breohwetnttfliiu  fanden  sieb 
im  FUlrate  26,9  pC.  wieder;  es  schien  demnsch  als  w&re 
eine  partielle  Zerlegung  des  Doppclsalzes  eingetreten,  ond 
Tom  Kalium  darani  weniger  sorflckgebalten  wie  vom  Antimon. 
Um  darüber  ins  Klare  sa  kommen,  wurde  ermittelt,  wie  Tiel 
Kalium  7M>  CC.  destillirtes  Wasser  ans  246  CC.  der  ange- 
wendeten Erde  Ar  sieh  anfnabmen.  Es  wurden  0,087  Grm. 
Kalinmplaibioblorid  erbalten  s  0,0059  Kaliom.  Zieben  wir 
diese  Menge  Ton  der  Gesammtmenge  des  geflndeiMn  KaUvms 
ab  :  0,0169  0,0059,  so  erbalten  wir  als  wirklieh  dem 
nicbt  absorbirten  Tbeile  des  Breobweinsteins  entsprecbendes 
Kalium  0,010,  wibrend  dem  geftmdenen  0,0888  Antimon  0,0186 
Kaliom  entspreeben  würden.  KeineaMli  wird  demaaoh  weni- 
ger Kaliom  rarflckgebalten  und  es  sobeint  eine  Zerlegung 
des  Doppelsalaes  nicbt  einiutieten.  €renaoe  Üebereinstlm- 
mung  war  natllrlieb  too  dem  Oontrohrersnob  nicbt  so  erwar- 
ten, da  daso  nicht  dieselbe  Erdprobe  Terwendet  werden 
konnte ,  die  zur  Filtration  der  Brechweinsteinlösung  diente. 

b)  Üicbclbe  Gartenerde.  —  Cnbikinluilt  derselben  24t>  €C.  Volu- 
men der  durcbßltrirteu  Lösung  260  CC.  1  CC.  =  2  MiUigrm. 
Bieohweinstein. 

Das  Fiitrat,  in  derselben  Weise  wie  unter  a)  behandelt, 
gab  0,041  SbO«  0,0824  8b  ond  0,108  KaUomplatiuchlorid 
s  0,0178  KaHum.  ffierron  die  Menge  Kaliom  abgezogen, 
die.dnreh  das  Wasser  ans  der  Brde  aiugelaagt  wofde,  0,0059, 
bleiben  0,0114  Kaliom  als  dem  dorcbgegangenen  Breebwein- 
stein  entsprechend.  Von  0,1809  Orm.  Antimon  des  Breob- 
weinsteins erschienen  demnach  0,0824  Otm.  =  17,9  pC. ,  ond 
Ton  0,0589  Kalinm  0,0114  s  19,8  pC.  im  Filtrate  wieder. 
Es  waren  demnach  fiber  80  pC.  Ton  der  Erde  snrfick- 
gebalten. 

In  beiden  Versuchen  licfs  sirb ,  wie  icb  scbliefslich  be- 
merke, die  Weinbiliire  im  Filtrate  nachweisen. 

Diese  Versuche  belehren,  dafs  die  Ackererde  ein  be- 
trächtliches Bindungsvermögen  flQr  Metallsalse  besitat,  dafs 

sich  aber  dasselbe  nur  auf  die  Basen,  nicbt  aber  auf  die 
Säuren  erstreckt;  es  mössen  daher  die  Basen  durch  gewisse 
Bestandtheile  der  Erde  gebunden  werden.  Aus  Auflösungen 
von  Kupfer-,  Blei-,  Quecksilberoxyd-,  Zinkoxyd-,  Eisen - 
and  Manganoxydulsalzen  wurden  in  obigen  Versuchen  die 
lielalioxyde  vollständig  zurückgeballen,  wahrend,  wie  einige 
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quantitative  Versuche  nacbwieaen,  die  Sauren  vollständig 
in  das  Filtral  übergegangen  waren.  Wesentlich  verscbieden 
ist  das  Verhalten  des  Arseniks  und  Brechweinsteins.  Von 
erslerem  wird  in  der  That  nur  ein  Theil  zurückgehalten, 
wenn  man  die  Versuche  nach  denselben  Normen  anstellt 
wie  jene  mit  Metallsalzen;  das  Absorptionsvermögen  der 
Ackererde  fOr  Arsenik  ist  demnach  ein  beschrinkteres ,  und 
dasselbe  gilt,  wenn  auch  nicht  in  gleichem  Mafse,  für  den 
Brechweinstein«  Bei  letsterem  scheini  es  besonders  bemer- 
kenswerth  zu  sein,  dafs  in  der  Doppelverbindung  das  Kali 
mit  einer  Kraft  gebunden  ist,  welche  das  Anziehungsver- 
mdgen  der  Erde  für  selbes  flbertriffi;  denn  sonst  müftte 
sammtliches  Kali  zurückgehalten  sein,  während  annähernd 
nur  eben  so  viel  zurückgehalten  wurde,  ab  dem  zunidige- 
haltenen  Antimonoxyd  entsprach. 

Dais  endlich  die  Absorptionsfähigkeit  verschiedener 
Erden  eine  verschiedene  ist,  dürfte  aus  dem  Resultate  der 
Versuche  ISr.  4  a)  und  b)  erschlossen  werden;  doch  nmfsten 
darüber  weitere  Untersuchungen  Licht  verbreiten«  Die  zu- 
nächst zu  erörternden  Fragen  wären  nun  folgende  :  1)  an 
welche  Basen  gebunden  gehen  die  Säuren  in  das  Filtrat 
über,  denn  dafs  sie' nicht  als  freie  Säuren  übergehen,  ergiebt 
die  Thatsache,  dafs  die  Filtrate  neutral,  oder  höchstens 
schwach  sauer  reagirten;  2)  wie  und  an  welche  Bestaodtheüe 
der  Erde  sind  die  absorbirten  Metalloxyde  gebunden ,  mit 
anderen  Worten  :  von  welchen  Bestandtheilen  der  £rde  ist 
ihr  Absorptionsvermögen  abhängig.  Ich  gedenke  demnächst 
auf  diese  Fragen  zurückzukommen. 


Ausgegeben  am  6.  Angust  1868. 
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Im  Verlage  von  Fr.  Vieweg  und  Sohn  in  Braunhchweig  sind 
erscbienen  und  durch  jede  Buchhandltmg  zu  beziehen  : 

Lehrbuch  der  pharmaceulischen  Technik. 

I  Von  Dr.  Friedrich  Mohr. 

Nach  eigenen  Erfahrungen  bearbeitet. 
Für  Apotheker,  Chemiker,  chemische  Fabrikanten,  Aerzte 
und  Medicinalbeamte.   In  einem  Bande  von  27  Bogen  Text 

und  309  in  den  Text  eingedruckten  Hoizstichen. 

gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.    Preis  2  Thir.  15  Sgr. 

Dieses  Werk  umfasit  alle  Einrichtungen  in  der  Oflicin ,  alle  Con- 
•tmctionen  und  Arbeiten  im  Laboratorium,  die  Receptirkunst  und  Ge- 
schäftsfübroDg.  Während  sich  d^e  theoretische  Phnnnnoie  in  allen  ihren 
Zweigwissenscbaften  der  omfassendston  Bearbeitung  erfreute,  blieb  der 
rein  praktische  Theil  fast  unangoliaut.  Ein  Werk  wie  das  vorstehende, 
welches  die  gesammtc  Technik  der  Pharmacie  umfafst,  dessen  Tüchtig- 
keit durch  den  Namen  dos  Verfassers  so  >vohl  verbürgt  ist,  das  durch 
TortrefTlicbe  Abbildungen  in  grosser  Anzahl  unterstützt  wird,  dürfte  fSr 
die  Phannaceuten  von  hohem  Interesse  sein;  der  ungetheilte  Beifall, 
welchen  der  Commentar  cur  Preussischen  Fharmacopoe  desselben  Ver- 
faflsers  gefunden  hat,  bürgt  für  einen  Ahnlichen  Erfolg  dieses  in  seiner 
Art  ohne  Vorgänger  dastehenden  Werkes. 


Handwörterbuch  der  reinen  und  angewandten  Chemie. 

Begründet  von  Dr.  J.  v.  Lieb  ig,  Dr.  J.  C.  Poggendorff 
und  Dr.  Fr.  Wö hier.  Erster  und  zweiler  Band.  Zweite 
Auflage,  die  Buchstaben  A  bis  E  enthaUend,  bearbeitet  in 
Verbindung  mit  mehren  Gelehrten.  Redigirt  von  Dr.  Herrn. 
V.  Fehling.    In  Lieferungen  von  8  Bogen. 

Zweiten  Bandes  dritte  Abtheilung.    Lieferung  7  —  9. 

(SoUqss  des  zweiten  Bandes). 

gr.  8.    geh.    Preis  jeder  Lieferung  20  8gr. 

Die  neue  Auflage  des  Handwörterbuches  der  Chemie,  welche  sich 
vorläufig  nur  auf  die  beiden  ersten  Bände  (die  Buchstaben  A— E)  des- 
aclben  erstreckt}  ist  mit  den  oben  angekündigten  Lieferungen  beendigt. 

Der  Oesammtpreis  der  beiden  Bände  (36  Lieferungen)  betrögt  24  Thh\ 
An  sie  lehnen  sich  der  dritte  und  die  folgenden  Bände,  welche  erst 
in  neuerer  Zeit  erschienen,  in  erster  Auflage  an. 

Es  erschien  von  diesen  Bänden  bis  jetzt  : 

DritUr  bis  sechster  Band.   Die  Buchstaben  F  bis  R  enthaltend.  In 

25  Uefenmges.  Redigirt  von  Dr.  Hermann  Kolbe.  Mit  zahl- 
reichen in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 

Siebenter  ond  achter  Band,  redigirt  von  Dr.  Herrn.  ?.  Fehling  und 

Dr.  H.  Kolbe  (Bd.  Vll,  Lfrg.  l-8;  Bd.  VIII.  Lfrg.  1-4).  gr.  8. 
fein  Velinpap.    geh.     Preis  jeder  Lieferung  20  Sgr. 

Der  ScblOSS  des  achten  Bandes,  und  damit  des  ganxen  Werkes, 
befindet  sicli  unter  der  Presse. 


Preisherabsetzung. 

Weltzien,  Dr.  C,  Professor  der  Chemie  an  der  polytechni- 
schen Schule  zu  Carlsruh«,  Systematische  Zusam- 
menstellung der  organischen  Verhindungen. 
46  Bogen,  gr.  8.  geh.  Herabgesetzter  Preis  1  ThIr. 
(früherer  Preis  3  ThIr.  20  Sgr.) 


la  der  0.  F.  WIlttTtoben  VerlH[«l>«i»dlttng  üi  Lm^mg  und  ÜMW- 
Iwy  lind  «nel^MiMi  : 

Zir  Hotii  ttr  die  AbtiUMiteB  I 

Amlen  der  Chenie  und  Pkaraaeie.  Herausgegeben  von 
Wdhler,  Liebig  und  Kopp.  OL  SmpplemmtbMid, 
%  HefL  &  geb.  Ladenprdi  20  Ngr. 


Die  Grimdzüge  der  WeltordiiiDg 

Ton 

Dr.  Christian  Wiener, 

Professor  an  der  polytechnischen  Schule  su  Carlsruhe. 

51V«  Bogen,    gr.  8.    eleg.  geh.    Preis  4  Thir. 

8o  sehr  die  Erfolge  der  NaturwiMMtohafien  auf  dem  Gebiete  dar 
•fauBUoh  wftbmehmbereii  Welt  anwkaniit  werden,  so  entschieden  werdta 
•nch  von  Tieleii  Beiten  ibro^  Singriffe  in  das  Gebiet  der  feiftigen  Weit 
mit  ibran  bdberen  Intereesen  ale  Bebergriffe  anrilebgewie>ea.  Weil  aia 
IbiadUeh  gegen  manobe  bemebende  Lebien  anftratmi  tiiid  rfe  ia  einer 
tereetsenden  Weise  seretörten,  glaubte  man,  daft  sie  ibrer  Nator  aaeb 
aUeo  jenen  bdberen  Interessen  feindUcb  gegenfiber  stKnden.  Dan  Sei 
des  Tetftssers  in  einem  grofsen  Tbeile  des  oben  genannten  Werloss  ist 
es  aber,  die  geistigen  Gflter  des  ICenseben,  welche  sein  Wobl  im  edel- 
sten Sinne  bedingen  mid  deft wegen  wahre  Qflter  sind,  gerade  dnrA 
die  Natorwissensobaften ,  und  iwar  dnroh  die  auf  Beob#ohtnng  gestlilsig 
Qeisteslehre,  anf  eine  «sersohfttterliebe  Grundlage  su  steUen. 

Damit  ist  awar  ein  wiobtiget  Tbeil,  aber  doch  nur  ein  Tb^  der 
Aul^sbe  des  Werkes  beieiebnet  Die  Au%abe  des  Gauen  iat,  dSa 
Ersobeinungeii  der  nioht  geistigen  und  der  geistigen  Welt  auf  inöglielmi 
einftebe  Gmndlsgen  surdoksnflihreii.  Bs  serOUt  in  Ifet  BMUT.  Dw 
erste  bandelt  Ton  der  niebtgeistigen  Welt  und  soll  deren  weseatSdMte 
Ersobeinungen  aus  den  Grnndeigensobahen  des  Stoffes  ableiten.  Dw 
s weite  Bueb  bandelt  Ton  der  geistigen  Welt  und  soll  deren  Gesetae 
anf  Grandlage  ron  Beobachtungen  der  geistigen  Vorglinge  feststeUen. 
Hier  finden  die  drei  grofsen  Gisbiote  der  Sitten-,  der  Rechtslehre  nnd 
der  Lehre  vom  Schönen  ihre  psych ulogische  Begründung,  eine  Aufgabe, 
deren  Lösung  gegenwärtig  ausgcsprocbntrmafscn  von  der  Philosophie 
erv? artet  wird.  Das  dritte  Biicli  handelt  von  dem  Wesen  und  dem 
Ursprung  der  Dingo  und  beschäftigt  sicli  vorwiegend  mit  Untersachmi« 
gen  über  die  Ausgangspunkte  der  zwei  ersten  Bücher  und  mit  dem 
NachweiBt)  der  Abhängigkeit  der  Grundlagen  des  ftweiten  von  denop^ 
des  ersten  Buches.  "  | 

Als  lesendes  Publikum  hatte  der  Verfasser  das  allgemein  gebiid^a^  ^ 
vor  Augen.    Die  Verständlichkeit  Buchte  er  hauptsachlich  durch  das''^ 
Eindringen  in  den  Kern  der  .Sache,  durch  eine  wirkliche,  materielle  und 
nicht  nur  formelle  Losiujg  der  Aufgaben  zu  erreichen.    ÜA  ist  dief* 
gewifs  das  wesentlichste  Erfordernils  sur  lUarbeiC 
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lieber  Verbindungen  des  SiliciumB  mit  Sauer- 

stüfi  luid  W  asserstotf ; 

von  F,  Wähler. 

Die  Körper,  die  den  Gegenstand  dieser  Abhandlung 
aosmachen,  entstehen  ans  einer  Verbindnng  von  Calcium  mit 

Siiiciuni,  deren  Darstellungsweise  und  Zusammensetzung  daher 
Torausgeschickl  werden  mufs 

Diese  Verbindung  wird  erhalten  durch  Zusammen- 
schmelzen von  SUicium  ,mit  Chlorcalcium  und  Natrium.  Das 
sweckmafsigste  Verhallnifs  scheint  zu  sein  :  20  Grra.  kry- 
stailisirles  Silicium  **) ,  200  Grm.  geschmolzenes  Chlorcai- 
chim,  46  Grm.  Natriam.  Man  verfährt  auf  folgende  Weise  : 
Das  fein  geriebene  Silicium  wird  mit  dem  in  einer  heifsen 


^  IMe  Angaben  in  der  vorläufigen  Notis  GXXY,  255  lind  naeh 
dem  Folgenden  in  beriehtigen. 

**)  Bei  dem  jetzigen  niedrigen  PrwM  dee  Alnmininn  iat  et  nm 
sweckmiraigätun,  das  Siliciani  hieran  dnreli  SSaMunmeniobmeUen 

von  1  Th.  Alomininm  mit  5  Th.  gepulTertem  gewöhnlichem  Olai 
und  ungefähr  10  Th,  Kryolilh  darzuRtellen.  Der  schwarze  Regulas 
mufg,  zur  Anszichung  des  Aluminiums  mit  SalzsUure,  gepulvert 
und  das  zurück  bluibcude  Silicium  zuletzt  mit  Flulssäure  behau- 
deit  werden. 

Aaeal.  d.  Oheai.  «.  Phm.  CXZVU.  Bd.  3.  Heft.  17 
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Retbschaie  gepulverten  Chlorcalcimn  innig  gemeng!,  öis 

Geinenge  in  einen  trockenen  erwärmten  Cylinder  gecreben 
und  ungefähr  die  Ualfle  des  Natriums,  das  man  rasch  io 
kleine  Stuckchen  zerschneidet,  unmittelbar  hinzufallen  (ge- 
lassen. Die  Masse  wird  dann  in  dem  verschlossenen  Cylin- 
der durch  Schütteln  innig  gemengt ,  und  so  auch  die  Oxy* 
dation  des  Natriums  möglichst  verhütet.  Unterdessen  bat 
man  in  einem  gut  ziehenden  Windofen  einen  fehlerfreien 
hessischen  Tiegel  bis  zum  vollen  Glühen  gebracht  Auf 
seinen  Boden  schüttet  man  etwas  geglühtes  Kochsalz, 
darauf  die  andere  Hälfte  des  Natriums  als  ganzes  Stück, 
schältet  das  obige  Gemenge  rasch  und  auf  einmal  darauf 
und  auf  dieses  eine  Lage  gepulvertes,  vorher  geschmolzen 
gewesenes  Kochsalz.  Nachdem  man  die  Masse  rasch  etwas 
zusammengedrückt  und  den  Tiegel  bedeckt  hat,  verstärkt 
man  das  Feuer,  am  Besten  mit  einem  Gemenge  von  Coaks 
und  Holzkohlen.  Wenn  man  keine  Natriumnamme  mehr  unter 
dem  Deckel  hervorbremien  sieht,  unterhalt  man  das  Feuer 
noch  Stunde  lang,  indem  man  die  Hitze  bis  ungeffihr  zum 
Schmelzpunkt  des  Roheisens  steigert.  Nach  dem  Erkalten 
zerschlägt  man  den  Tiegel ;  ist  die  Operation  gut  gelungen, 
so  findet  man  das  Iviisclcalcium  zu  einem  einzigen  Regulus 
zusammengeschmolzen,  von  dem  die  Schlacke*)  leicht  abzu- 
lösen ist.  Man  hat  ihn  in  einem  trockenen,  gut  schliefsea- 
den  Gefafs  zu  verwahren. 

Das  so  erhaltene  Kicselcalcium  hat  folgende  Eigen- 
schaften :  £s  ist  bleigrau,  vollkommen  metallglanzend ,  von 
grofsblatterigem  krystallinischem  Geffige;  auf  der  Oberflftche 


*)  Bei  Behandlung  derselben  mit  Wasser  bleibt  eine  graue  Sub- 
stanz ungelöst,  die  im  Wesentlichen  aus  Stickstoffsiliciom  besteht 
und  beim  Scbmelaen  mit  Kalihydrat  reichlich  Ammoniak  ent- 
wickelt. 
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der  geschmolzenen  Massen  sind  meist  glänzende  Krystall- 
flächca  zu  bemerken ,  und  einzelne  kleinere  Kömer  zeigten 
FIficlien,  die  eine  hexagfonale  Krystallfonn  Temittllien  lassen. 
An  der  Luft  zerfallt  es  nach  und  nach  zu  einer  Masse  von 
kleinen,  wie  Graphit  aussehenden  metallgianzenden  Blättern. 
Rascher,  schon  nach  wenigen  Stunden,  geschieht  diefs  in 
Wasser  unter  nicht  sehr  starker,  aber  lange  anhaltender 
Wasserstoffgasentwickelnng.  Das  Wasser  wird  dabei  alka- 
lisch und  enthält  dann  Natron,  Kalkhydrat  und  etwas  Chlor- 
ealcinm.  Nach  diesem  Zerfallen  hat  die  Substanz  an  Gewicht 
zugenommen  und  giebt  bei  der  Analyse  einen  betrachtlichen 
Verlust^  herrührend  von  SauerstolT,  den  nebst  Wasser  ein 
Theil  des  Calciums  und  Siliciums  aufgenommen  hat,  welche 
oxydirte  Verbindung  durch  Wasser  nicht  vollständig  aufge- 
zogen wird. 

Von  Salpetersäure ,  selbst  von  rauchender ,  wird  das 
Kieseicalcium  nicht  angegrÜTen,  was  nach  der  Beobachtung 
Ton  Bunsen,  dafs  das  Calcium  In  Salpeterslure  unverändert 
bleibt,  vorauszusehen  war.  Aus  dem  in  Wasser  zerfallenen 
ood  ausgewaschenen  dagegen  zieht  Salpetersaure  Kalk  aus, 
ohne  dafs  aber  die  Blatter  ihren  Glanz  verlieren.  Werden 
sie  dann  wieder  ausgewaschen  und  getrocknet,  so  entwickeln 
sie  beim  Erhitzen  in  einem  Rohr  Wasserstoflgas ,  zum  Be- 
weis, dafs  sie  die  unten  zu  beschreibende  oxydirte  Silicium- 
verbindong  enthalten. 

Am  merkwürdigsten  ist  das  Verhallen  des  Kieselcalciums 
zu  ChlorwasserstolTsäure ,  durch  die  es,  wie  weiter  unten 
Biber  angegeben  ist,  unter  heftiger  Wasserstoffentwickelung 
in  eine  orangegelbe  Substanz  verwandelt  wird.  Aehnlich 
wirken  verdünnte  Schwefelsaure  und  selbst  Essigsaure.  Am 
heftigsten  wirkt  Flufssäure  darauf,  mit  der  ebenfalls  die 
gelbe  Substanz  entsteht,  die  aber  dann  bald  weifs  wird  und 
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▼erachwindet    In  Wasserdaoipf  som  Glühen  erhitxt  bleikl 

es  unverändert. 

Wie  schon  aus  den  obigen  Angaben  hervorgeht,  enthilt 
das  Kieselcalcium  aufser  den  Hauptbestandtheiien  noch  Na- 
trium; es  enthftlt  aber  stets  auch  Silicium  frei  beigemengt, 
welches  offenbar  die  Eigenschaft  hat,  sich  in  der  schmelzen- 
den Masse,  gleich  wie  in  Aluminium  und  Zink,  aufzulösen 
und  beim  Erstarren  wieder  auszukrystallisiren.  Es  enibllt 
aufserdem  Aluminium,  Magnesium  und  Eisen,  wenn  die  zur 
Darstellung  angewandten  Materialien  nicht  rein  waren.  Die 
Mengen  dieser  fremden  ßestandtheile  können  sehr  varüreiid 
sein,- wie  die  folgenden  Analysen  zeigen.  Diese  geschahen 
auf  die  Weise,  dafs  die  Substanz  mit  Salzsiure  zersetzt,  die 
entstandene  gelbe  Siliciumverbindung  durch  Ammoniak  io 
Kieselsaure  verwandelt,  die  Masse  zur  vollsündigen  Trockne 
abgedampft,  wieder  mit  saizsäurehaltigem  Wasser  behandelt 
und  das  Gemenge  von  Kieselsaure  und  freiem  Silicium  ab« 
(iltrirt  wurde.  Nach  dem  Gtöhen  und  Wägen  wurde  aus 
dem  Gemenge  die  Kieselsäure  durch  Flufssäure  ausgezogen. 
Das  zurückbleibende  Silicium  ist  krystallinisch,  metallglänzead 
und  wird  weder  durch  Fiui'ssäure  noch  durch  Glühen  au 
der  Luft  verändert.  Aus  der  Lösung  der  basischen  Metalle 
wurden  diese  auf  gewöhnliche  Weise  abgeschieden.  Za 
den  meisten  Analysen  wurden  über  2  Grm.  Substanz  an- 
gewendet *). 

Fünf  Proben  von  verschiedener  Darstellung  gaben  fol- 
gende Resultate  : 


♦)  Dio  moist«^ii  Analysen  sind  mit  grufser  Sorgfalt  von  Dr.  Hampe 
gemacht  worden,  der  mir  überhaupt  bei  dieser  ganzeu  üuitf* 
Buchung  grofse  Hülfe  geleistet  bat. 


L^'iyui^L,u  i_.y 


des  BOieium§  mä  Sauerstoff  md  Waaserstoff,  261 


L 

II. 

m. 

IV. 

V. 

Freie«  Silioinm 

6.68 

17,92 

6r»,24 

65,65 

8,63 

Gebandeoes  Silicium 

52,16 

46,58 

19,19 

14.55 

51,98 

Calcium 

28,84 

13,41 

9,63 

84,89 

S,48 

0,58 

0,17 

8,19 

0,67 

Nitiitini 

1,01 

8,85 

0,89 

0,73 

0,54 

Aluminiam 

0,22 

0,31 

0,50 

3,16 

0,59 

£i«en 

1,22 

0,51 

0,30 

2,19 

2,11 

'98,28 

98,14 

99,20 

98,00 

99,41. 

Hierbei  ist  Folgendes  zu  bemerken  :  Erstlich  scheint  es 
ganz  vom  Zufall  und  von  dem  ungleichen  Feuersgrad,  den 
Bisn  nur  ungeffilir  in  der  Gewalt  liat,  absahftngen,  wie  viel 
Silicium  frei,  ungebunden  bleibt,  wie  die  so  sehr  abweichen- 
den Mengen  leigen.  Um  dasselbe  ebenfalls  in  Verbindung 
nit  Calcium  zu  bringen,  wurde  ein  krystallinischer  Regulus 
mit  blätterigem  Bruche  von  I^euem  mit  Chlorcalcium  und 
Natrium  zusammengeschmolzen  und  zwar  bei  sehr  starker 
Hilze.  Der  su  erhaltene  Regulas  halte  eine  sehr  kryslalli- 
Dische  Oberfläche,  aber  im  Bruch  war  er  nun  feinkörnig, 
nicht  mehr  blätterig.  Er  zerfiel  nicht  in  Wasser  und  ent- 
wickelte nur  ganz  schwach  Wasserstoll'gas.  Er  hatte  nun  die 
in  IV.  angegebene  Zusammensetzung.  Es  sieht  also  aus,  als 
ob  in  hoher  Temperatur  das  Calcium  das  entstandene  Chlor- 
natrinm  wieder  zersetze,  dessen  Natrium  austreibe  und  so 
den  Gehalt  an  freiem  Silicium  erhöhe. 

Die  Massen  mit  über  2  pG.  Magnesium  waren  mit  Chlor- 
calcium bereitet,  iti  dem  ein  Gehalt  an  Chlormagnesiuni  nicht 
vermutbet  wurde.  Die  Massen  11.,  III.  und  V.  dagegen  waren 
mit  Chlorcalcium  erhalten,  das  aus  klarem  isländischem  Dop- 
pelspath  bereitet  war. 

Der  gröfsere  Aluminiumgehalt  in  IV.  rührte  aus  Sili- 
cium, das  mit  Aluminium  dargestellt  und  nicht  vollständig 
genug  gereinigt  war.   Denselben  Ursprung  hat  das  -  Eisen, 
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herrflbrend  aus  dem  Zink,  aus  dem  das  Silicimii  krystalliiirt 
war.  Die  kleineren  Gehalte  an  Aluminium  und  Eisen  stam- 
men ohne  Zweifel  aus  der  Tiegelmasse. 

Alle  diese  Massen  bildeten  mit  Salzsaure  die  gelbe  Ver- 
bindung, am  langsamsten  die  mit  den  gröberen  Gehalien  an 

freiem  Silicium. 

Es  ist  klar,  dafs  die  llauptverbindung  in  diesen  Massen 
Kieseicalcium  ist,  das  man  aber  stets  mit  jenen  anderen  Kör- 
pern Eusammengeschmolzen  erhill.  Bs  ist  nun  schwer  so 
sagen ,  wie  diese  letzteren  unter  einander  oder  in  welchen 
Verhaltnissen  sie  mit  Silicinm  verbunden  sind;  die  Entschei- 
dung der  Frage  ist  um  so  schwieriger,  als  wahrscheinlich 
je  nach  der  Temperatur  die  Verbindungsweise  eine  ver- 
schiedene sein  kann  und  die  Massen  eine  Nalrium-Caldum- 
Verbindung  eingeschmolzen  enthalten,  die  für  sich  das  Wasser 
zersetzt  und,  wie  bereits  erwähnt,  das  sonderbare  Zerfallen 
derselben  in  Wasser  bewirkt. 

Eine  solche  zuerst  mit  Wasser  ausgelaugte  Blättermasse 
wurde  mit  concentrirter  Salpetersaure  behandelt,  die  sich 
damit  erhitzte  und  viel  Kalk  auszog,  und  darauf  mit  emer 
ziemlich  concentrirten  Kalilauge  einen  Tag  lang  unter  häu- 
figem Umschütteln  stehen  gelassen,  während  dessen  eine 
schwache  Entwickelung  von  WasserstofTgas  stattfand.  Die 
Kalilauge  nahm  dabei,  wie  erwartet  wurde,  ziemlich  viel 
Kieselsäure  auf,  die  freilich  zum  Theil  wenigstens  von  freiem 
Silicium  herrühren  kann,  das  sich  selbst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam  in  Kalilauge  auflöst.  Die  so  behandelte, 
gut  ausgewaschene  Masse,  die  ihr  metallisches  Aussehen 
durchaus  nicht  verändert  hatte,  wurde  nun  nochmals  mit 
verdftnnter  Salpetersäure  behandelt,  gewaschen  und  getrock- 
net. Mit  Salzsäure  bildete  sie  noch  wie  vorher  die  gelbe 
Verbindung.    Bei  der  Analyse  gab  sie  das  Resultat  V.,  es 
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Und  also  hier  kein  Verlust  statt,  wie  bei  der  Analyse  der 

lerfallenen  Masse  ohne  diese  ßehandlung. 

Cblorcalduni,  mü  Silicium  ohne  Malriom  xosammenge- 
fchmolsen,  wird  nicht  zersetzt,  letzteres  nimmt  keine  Spur 
Calcium  auf. 

•  Ans  diesen  Analysen  ist  jedenfalls  zu  ersehen ,  dafs  das 

relative  Verhallnifs  zwischen  Calcium  und  Silicium  im  yMl- 
gemeioeu  sich  dem  Aequivalentverbaltnifs  =^  CaSi^  nähert 
Ninmt  man  dann  an,  dafs  z.  B.  in  der  Zusaminensetzun^ 
von  Ii.  auch  ^alriuni  und  Matrnesium  als  NaSi-  und  MgSi^ 
enthalten  seien,  so  bleiben  im  Ganzen  noch  4545  gebun- 
denes Silicium,  die  um  CaSi*  zu  bilden  29,40  Calcium  t  rlor- 
dem.  Gefunden  wurden  28,84.  Oder  in  der  Analyse  Y. 
nölsten  die  34,89  Calcium,  um  CaSI'  zu  bilden,  48,77  Silicium 
aufnehmen.  Die  gefundene  Menge  des  letzteren  ibi  51,98; 
die  Differenz  zwischen  dieser  und  der  berechneten  Menge 
isi  3,21,  von  welchem  Ueberschufs  wohl  mit  Gewifsheit  an- 
zunelimen  ist,  dafs  damit  die  vier  anderen  Metalle  verbunden 
waren. 

Ich  glaube  also  annehmen  zu  können,  dafs  der  Haupt- 
bestandtheil  dieser  Massen  CaSi'  ist ,  bestehend  in  100 
Thailen  aus  ; 

Calcium  41,7 
Silicium  68,8. 

Nur  mit  dieser  Zusammensetzunfjr  stimmt  mit  Wahrschein- 
lichkeit die  Bildungsweise  und  Zusammensetzung  des  gelben 
Körpers,  der  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffsäure 

düs  liieseni  Kieselcalcium  entstellt  und  den  ich  nun  beschreiben 
und  mit  dem  Namen  Silicon  bezeichnen  will. 

Das  Säieon  wird  auf  folgende  Weise  dargestellt :  Gröb- 
lich zerkleinertes  oder  in  Wasser  zu  Blattern  zerfallenes 
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Kieselcalciam  wird  mit  rauchender  SalzsAwre  Abergosse»  ia 

einem  Gefafs,  das  in  kaltem  Wasser  steht,  um  Erwärmung 
der  Masse  zu  verhülen.  Es  iriU  bald  Wasserstoffentwickeiung 
ein  und  das  Kieseloaleinm  wird  altmdlig  in  Silicon  Terwan- 
deit.  Unter  ufierein  Umrühren,  um  den  Schaum  vollständiger 
mit  der  Siare  in  Berührung  zu  bringen,  l§rst  man  die  Masse 
an  einem  dunkeln  Ort  mehrere  Stunden  lang  stehen,  bis  alle 
Gasentwickelung  aufgehört  hat.  Man  verdünnt  sie  dann  mit 
dem  6-  bis  8  fachen  Volum  Wasser,  filtrirt  das  Silicon  mög- 
lichst vor  dem  Licht  geschützt  ab,  wascht  es  vollständig  aus, 
prefst  es  zwischen  Löschpapier  und  Iftfst  es  im  leeren  Raum 
über  Schwefelsäure  trocknen ,  indem  man  die  Glocke  mit 
einem  schwarzen  Tuch  bedeckt  häU. 

Das  Silicon  ist  lebhaft  orange^elb ;  es  besteht  aus  durch- 
scheinenden gelben  ßlättchen,  die  wohl  nur  Pseudomorphosen 
nach  dem  krystallinischen  Kieselcaicium  smd.  Es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  in  Alkohol,  in  Kieselchlorid,  in  Phosphor- 
chlorür,  in  SchwefelkohlenstoiT.  Beim  Erwärmen  wird  es 
vorübergehend  tiefer  orangegelb.  Stärker  erhitzt  entzündet 
es  sich  und  verbrennt  mit  schwacher  Yerpufl'ung  und  Funken- 
spruhen  unter  Zurücklassung  von  Kieselsäure,  die  durch 
amorphes  Silicium  braun  gefärbt  ist.  Ohne  Luftzutritt  erhitzt, 
entwickelt  es  Wasserstoflgas  nnd  hinterlafst  ein  Gemenge 
von  Kieselsäure  und  amorphem  Silicium  in  Gestalt  glänzen- 
der, schwarzbrauner  Blättchen.  Erst  nach  vollem  Glühen 
hört  die  Wasserstoffentwickelung  auf.  War  es  mit  emer 
nicht  ganz  concentrirten  Säure  bereitet,  so  enthält  es  die 
weiter  unten  beschriebene  farblose  Verbindung  beigemengt; 
es  ist  dann  heller  an  Farbe  und  zeigt  beim  Erhitzen  auch 
in  einer  Röhre  eine  Art  VerpulTung,  unter  gleichzeitiger  Ent- 
wickelung  von  selbstentzfindlichem  KieselwasserstofTgas.  Diese 
Zersetzung  des  Silicons  in  der  Wärme  beginnt  schon  bei 
W.    Sowohl  für  sich  als  mit  Wasser  bis  lu  100"  erhiut 
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entwickell  es,  wiewohl  nur  langeam,  W«»erstoffg«g  and  wird 

blasser.  Aber  mit  Wasser  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr 
bis  20  190^  erhiltt,  Terwandeil  es  sich  rasch  und  YoUständig 
III  weifse  Blättchen  von  reiner  Kieselsäure ;  das  Rohr  enthAK 
dann  comphniiries  Wasserstofigas. 

Sehr  merkwürdig  ist  sein  Verhalten  iui  Licht.  Im  Dun- 
kefai  bleib!  es,  selbst  im  feuchten  Zustand,  ganz  unverändert ; 
im  zerstreuten  Licht  wird  es  zunehmend  blasser  und  im 
directen  Sonnenlicht  wird  es  nach  kurzer  Zeit  vollkommen 
weifs,  und  zwar  unter  Entwickelung  von  WasserstofTgas. 
Stellt  man  es  unter  Wasser  in  den  Sonnenschein,  so  fangt 
es  augenblicklich  an  Wasserstoffgas  zu  entwickeln,  was  gleich 
einer  Gahrungserscheinung  fortdauert,  bis  es  ganz  weifs  ge- 
worden ist  Je  reiner  das  Silicon  ist,  um  so  rascher  geht  die 
Verwandlung  vor  sich;  sie  ist  dann  bei  einigen  Grammen 
schon  nach  wenigen  Stunden  vollendet.  War  es  aber  bei 
der  Bereitung  nicht  gehörig  vor  dem  Licht  geschätzt,  so  dauert 
es  nachher  viel  länger,  bis  im  Si^nnenschein  die  Theilchen 
durch  und  durch  weifis  geworden  sind.  Auf  diesen  weiflsen 
Körper  komme  ich  nachher  zuröck« 

Das  Silicon  wird  weder  von  Chlor  noch  rauchender 

Salpetersäure  oder  von  concenlrirter  Schwefelsäure  ange- 
griffen, selbst  nicht  beim  Erhitzen  damit.  Fluissaure  erhitzt 
sich  damit;  es  erhebt  sich  darin  zugleich  an  die  Oberfläche, 
wird  allmälig  heiler,  zuletzt  weifs  und  verschwindet  end- 
lich ganz. 

Sein  characteristisches  Verhalten  ist  das  zu  den  Lösungen 
der  Alkalien ,  durch  die  es  sogleich  unter  Erhitzung  und 
äulserst  heftiger  WasserstolTgasentwickelung  in  Kieselsäure 
verwandelt  wird.  Selbst  das  verdfinnteste  Ammoniak  übt 
diese  Wirkung  darauf  aus.  Langsamer  wirken  die  kohlen- 
sauren Alkalien. 
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Das  Silicon  wirkt,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkali, 

auf  die  Salze  mehrerer  schwerer  Metalle  kräftig  redacirend. 
in  der  Lösung  eines  Kupfer-  oder  Silbersalzes  wird  es  bald 
schwane,  in  Goldchlorid  braon.  Ana  den  Lösongen  von  Palla- 
dinmchlorür  und  von  Osmiumsäure  fallt  es  bei  Zusatz  von 
Alkali  sogleich  schwarze  Pulver.  Aus  einer  mit  Natron- 
hydrat alkalisch  gemachten  Goldchloridlösung  fällt  es  ein 
violettschwarzes  Pulver.  Alle  diese  schwarzen  Körper 
scheinen  Oxydulsillcate  zu  seui.  Aus  emer  Lösung  von  Blei- 
oxyd  in  Natronlauge  reducirt  es  sogleich  alles  Blei  als  graue 
Masse.  Bei  Mitwirkung  von  Alkali  ist  ea  wohl  nar  der 
Wasserstoff  im  Entstehungszustand,  der  hier  reducirend  wirkt. 

Dafs  die  Elemente  des  Silicons  Silicium,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  sind,  liegt  auf  der  Hand.  Zunächst  lag  die  Yer- 
muthung  nahe,  dafs  ea  ein  neues  wasserhaltiges  Oxyd,  em 
Oxydul  des  Siliciuins  sei.  Allein  die  Resultate  der  Analysen 
zeigten  bald  die  Unhaltbarkeit  dieser  Vermuthung. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  durch  Ammoniak  bot  zur  Be- 
stimmung des  Siliclumgehalts  ein  einfaches  Verfahren  dar. 
Die  im  dunkeln  leeren  Ruuin  getrocknete  Substanz  wurde 
mit  verdünntem  Ammoniak  in  Kieselsaure  verwandelt,  die 
Masse  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet,  noch  etwas 
stärker  erhitzt,  mit  Wasser  abiiltrirt,  das  Gemenge  von  Kiesel- 
säure und  freiem  Silicium  gewogen,  erstere  mit  Flufssäure 
ausgezogen  und  die  Menge  des  freien  Siliciunis  in  Kechnung 
gebracht.  Die  Bestimmung  des  Wasserstoffs  geschah  nach 
Art  der  organischen  Analysen  durch  Glühen  mit  Kupferoxyd. 
Diese  letzteren  Bestimmungen  hatte  Dr.  Beilstein  die  Ge- 
fälligkeit auszufuhren. 

Sechs  Analysen  mit  Silicon  von  verschiedener  BereüiMg 

gaben  folgende  Zahlen  : 
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1. 

n. 

ni. 

IV. 

V. 

VI. 

Sfliciliin 

67,18 

67.78 

68,48 

68,S7 

70,76 

70,64 

Wasserstoff 

2,48 

2,55 

2,39 

SMierstoff 

30,d9 

29fi7 

29,ia 

Zu  der  Analyse  V.  diente  das  Silicon,  welches  bei  der 
Analyse  V.  vom  Kieselcalcium  erhallen  war.  Der  mittlere 
Siliciumgehalt  aus  den  vier  ersten  Bestimmungen  ist  67,91, 
der  miiüere  Wasserstoflgehalt  2,47. 

Mit  den  Zahlen  der  vier  ersten  Analysen  stimmt  mit 
Wahrscheinlichkeit  nur  die  Formel  Si^H^O^  welche  voraussetzt 

8i  68,29 
H  2,44 
O  S9,S7. 

Hiernach  müfste  die  Verbindung  bei  der  Verbrennung 
mit  Knpferoxyd  21,96  Wasser  geben.  Es  wurden  22,32  bis 
22,95  und  21,51  erhalten. 

100  Grm.  Silicon  müfsten  femer  nach  dieser  Formel  bei 

der  Oxydation  durch  Kalilauge  b,5  Gewicbtstheile  Wasser- 
stoff liefern. 

Diese  wichtige  Controle  war  leicht  auszuführen.  Bei 
einem  Versuch  gaben  0,4022  Grm.  Silicon  436,6  CG.  Wasser- 
sloffgas  bei  750,3'""  und  16  C.  Ü,U351  Grm.  Oder  100 
Grm.  gaben  8,72  Grm.  Wasserstoff. 

0,1806  Grm.  Silicon  von  anderer  Bereitung  gaben  bei 
751,7°^  und  16,8"  C.  198  CG.  Wasserstoffgas  =  0,01622 
Grm.   Oder  100  Grm.  gaben  8,9  Grm.  Wasserstoff. 

isl  diese  Formel  richtig,  so  würde  die  Bildung  des  Sili- 
cons aus  dem  Kieselcalcium  dahin  zu  erklären  sein ,  dafs, 
indem  von  4GaSi^  durch  Chlorwasserstoffsäure  4CaCi  und 
4  freies  Wasserstoffgas  entstehen,  die  8  Silicium  im  Tren- 
nungsmoment 2  At.  Wasser  zersetzen  und  sich  dabei  über- 
diels  die  Elemente  von  4  At  Wasser  assimiliren. 
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Wbhlery  über  Verbmdungm 


Legi  man  dem  höheren  Siliciumprehalt  der  Analysen  V. 
und  VI.  das  gröfsere  Stimmrecht  bei,  so  würde  demselben 
die  Formel  SiWO*  oder  SPVH)*  entsprechen,  die  vor^ 


100  Grm.  Silicon  müfsten  hiernach  22,6  Wasser  und  9j2 
Wasserstoff  geben. 

Ich  denke,  dafs  eine  von  diesen  Formeln  die  wahre  Zu- 
sammensetzung dieses  Körpers  ausdrücken  müsse,  der  jeden- 
falls dadurch  von  grofscm  Interesse  ist,  dafs  er  als  eine  nach 
Art  der  organischen  Körper  zusammengesetzte  Yerbinduog 
betrachtet  werden  kann,  in  welcher  das  Silicium  die  Rolle 
des  KohlenstüfTs  in  den  organischen  Körpern  spielt.  Vielleicht 
macht  sie  den  Typus  einer  ganzen  Reihe  ähnlicher  Körper 
aus,  und  es  würde  dann,  ähnlich  wie  es  bei  dem  KohlensloiT 
der  Fall  ist,  eine  besondere  Chemie  des  Siliciums  in  Aus-  I 
sieht  stehen.   Ob  und  wie  viel  vom  Sauerstoff  und  Wasser- 


stoff darin  als  Wasser  enthalten,  ob  er  also  ein  Hydrat  ist,  1 
darüber  lafst  sich  vorläufig  nichts  entscheiden. 

Leukon,  —  Mit  diesem  I^amen  will  ich  die  weifse  Sub-  | 
stanz  bezeichnen,  in  welche  das  Silicon  unter  dem  Einflufs 
des  Lichts  und  Wassers  verwandelt  wird   (siehe  S.  263). 
Das  Leukon  behält  hierbei  die  Form  der  Blattchen  des  Silicons 
bei.   Es  ist  vollkommen  farblos  und  scheint  sich  auch  bei  | 
Luftzutritt  unverändert  zu  erhalten.   Beim  Erhitzen  an  der 
Luft  entzündet  es  sich  und  verglimmt  mit  Zurücklassung  von 
Kieselsäure,  die  durch  Silicium  hellbraun  gefärbt  ist.  Beim 
Erhitzen  in  einer  Röhre  entwickelt  es  Wasserstoffgas,  zu* 
weilen  auch  etwas  Kieselwasserstoflgas ,  mit  Zurucklassung 
braun  gefärbter  Kieselsäure.    Zu  den  Alkalien  verhält  es  j 
sich  wie  das  Silicon ,  es  entwickelt  damit  unter  Sehiumen  1 


aussetzt 


81 
H 
O 


70,5 
2,6 

a7»o. 
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Wa88er«tol%a8.  Das  Wasser,  mter  dem  es  sich  ^r(>bildet  bat, 
enthält  etwas  davon  aufgelöst,  es  entwickelt  mit  Ammoniak 
sehwach  Wasserstoffgas  und  reducirt  Gold  ans  Goldchlorid. 

Zwei  Portionen  von  verschiedener  Bcreilung  gaben  56,05 
aad  $5,07  pC.  Silidan.  Die  eine  gab  25,0  pC.  Wasser  = 
2,7  pC.  Wasserstoff. 

Da  dieser  Körper  in  Wasser  unter  Wasserstoffentwicke- 
long  ans  dem  Silicon  entsteht,  so  mufs  seine  Znsammen- 
setzung in  einer  einfachen  Beziehung  zu  der  des  letzteren 
stehen.  Mit  den  gefundenen  Zahlen  stimmt,  wenigstens  an- 
Bihemd,  die  Formel  Si^^^^  entsprechend 

SUioium  66,86 
WasMTttoff  S,68 
SanentoflT  40,69. 

Nach  derselben  mäfste  es  1^,77.  pC.  Wasser  geben.  Bei 

seiner  Bildung  würde  das  Silicon  aus  4  AI.  Wasser,  4  Al. 

Sauerstoff  und  1  At.  Wasserstoff  aufnehmen  und  3  At.  des 

letsteren  frei  werden. 

Nach  der  F.ormel  Si''U*^0^''  uiüfste  es  enthalten 

8i  66,56 
H  1I«0S 

O  40.41 

und  27,2r  pC.  Wasser  geben. 

Vergleicht  man  die  Eigenschaften  dieses  Körpers  mit 
doien  des  von  Buff  und  mir  beschriebenen  Siliciumoxyd- 
hydrats,  welches  durch  Zersetzung  des  SiliciumchlorOrs  mit 
Wasser  erhalten  wird  ,  so  erkennt  man  eine  so  grofse 
AeiinHchkeit,  dafs  man  beide  für  identisch  halten  mufs.  Aus 
den  Analysen  des  Siliciumoxydhydrals  schlössen  wir,  dafs  es 
3SiO  +  2  HO  sei  (oder  Si'O'  +  2U0  nach  Si  21), 
weldie  Formel  freilich  nur  50  pC.  Süicium  voraussetzt 


•)  DieM  Aiuwlen  d?,  101. 
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Indessen  bekamen  wir  bei  den  meisten  Annlysen  einen  höhem 

Siliciumgehalt  und  wir  hoben  ausdrüclilich  hervor,  dafs  wir 
bei  den  Analysen  einiger  Arien  dieses  Oxyda  selbst  52,54 
und  52,75  pC.  Silieinm  fanden.  Spiter  analysirte  ich  noeb 
Oxydarten,  auf  dieselbe  Art  entstanden,  welche  sogar  5^ 
und  53,19  pC.  Silicium  gaben. 

Diese  Abweichungen  lassen  sieb,  wie  wir  schon  damals 
ansdräcktich  bemerkten,  daraus  erklaren,  dafs  es  sehr  schwer 
ist,  ein  Siiiciumchlorür  zu  erhalten,  welches  frei  von  Chlorid, 
SiCl*,  ist,  welches  letztere  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser 

Kieselsäure  bilden  und  dadurch  natürlicherweise  den  Sili- 
ciumgehalt im  Oxyd  erniedrigen  mufs. 

Aus  all  dem  glaube  ich  daher  mit  grofser  Wahrscheinlich- 
keit schliefsen  zu  können,  dafe  das  Leukon  und  der  früher 
unter  dem  Namen  Siliciumoxydhydrat  beschriebene  Körper 
eine  und  dieselbe  Verbindung  sind,  die  auch  bei  der  Bildung 

aus  Silicon  bis  jetzt  nicht  frei  von  Kieselsäure  er4ialten  wer- 
den konnte. 

Waren  aber  auch  unsere  Angaben  über  die  procentische 
Zusammensetzung  des  Siliciumoxydhydrats  richtig,  wäre  das, 
was  wir  analysirten,  wirklich  eine  reine  Substanz,  zusammen- 
gesetzt nach  der  Formel  3  SiO  -j-  2  UO , .  so  wurd  *es  doch 
aus  der  (^i  <rt  nwärtigen  Untersuchung  höchst  wahrscheinlich, 
dafs  dieser  Korper  in  der  Xhat  nicht,  wie  diese  Formel  aus- 
drückt, zusammengesetzt,  dafs  er  nicht  das  Hydrat  von  einen 
Oxyd  sein  kann,  sondern  dafs  er  wahrscheinlich  eine  dem 
Silicon  ahnliche  Verbindung  ist  ^  Si^U^O^^.  Auf  gleiche 
Weise  wfirde  dann  die  Formel  ffir  das  sogenannte  Cblordr, 
3SiCl  -{-  2 HCl  in  Si'^U^Cl"  umzuändern  sein,  und  ebenso 
die  för  das  Bromflr  und  das  Jodfir.  Es  kann  noch  dnflb*, 
dafs  diese  Verbindungen  den  Wassert^loir  nicht  als  Wasser- 
stoifsaure  enthalten,  die  spater  geroachte  Beobachtung  ange- 
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führt  werden,  fkifs  Natrimn,  selbtl  bei  dem  Siedepunkl  des 

Ühioriirs,  ohne  Wirkung  darauf  ist. 

Wenn  also  einerseits  das  Dasein  und  die  Eigentbumlicli- 
keil  aller  dieser  Silicrumverbindun^en  wohl  erwiesen  ist,  so 
bleiben  doch  noch  diese  Zweifei  über  ihre  wahre  Zusammen- 
setsnngsweise,  die  nur  durch  neue  Untersuchungen  au  lösen 
sind.  Diese  nuifs  ich,  aus  Mangel  an  Zeit,  Anderen  über- 
lassen,  die  in  der  Auffindung  von  Mittel  und  Wegen,  diese 
Kdrper  zur  Analyse  im  Zustande  YoUkommener  Reinheit  zu 
erhalten,  vielleicht  glücklicher  sind,  als  ich  es  trotz  aller 
Bemühungen  gewesen  bin. 


Anhangsweise  zu  den  obigen  Beobachtungen  will  ich 
noch  einige  Thatsachen  anführen,  die  das  Dasein  noch  anderer, 
eben  so  merkwürdiger  Siliciumverfoindungen  beweisen,  deren 
wahre  Zusammensetzung  auszunüUeln  mir  aber  ebenfalls  nicht 
ndglich  gewesen  ist. 

Läfst  man  auf  das  Kieselcaicinm  nicht  concentrirte,  son- 
dern sehr  verdünnte  und  kalt  gehaltene  Salzsäure  wirken, 
SD  wird  es  nicht  in  gelbes  Silicon,  sondern  in  einen  farb- 
losen ,  aus  durchsichtigen ,  perlniulterglänzenden  Blattchen 
bestehende  Körper  verwandelt.  Die  Wasserstoffentwickelung 
scheint  dabei  geringer  zu  sein  als  bei  4ler  Bildung  des  Sili- 
cons. Nachdem  er  abiiitrirt,  gewaschen  und  zwischen  Papier 
geprobt  war,  wurde  er  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  Als  die  Luft  zugelassen  und  er  herausgenommen 
vorde,  entzündete  er  sich  wenige  Augenblicke  darauf  von 
selbst  und  verbrannte  mit  Flamme  unter  Znrficklassung  von 
brauner  Kieselsaure.  £ine  zweite  Portion  zeigte  dieselbe 
Erscheininig  und  ging  ebenfalhi  verloren,  obgleich  man  den 
leeren  Raum,  statt  mit  Luft,  mit  Kohlensäure  sich  hatte  füllen 
iasseii« 


272 


Wo  hier,  über  Verbindungen 


Bei  zwei  anderea  Bereitwigen  seigte  er  diese  Seibfl- 
entzQndlichkeil  nicht,  aber  er  war  ^och  dann  nicht  farblos, 
sondern  gelblich,  also  mit  Silicon  gemengt.  Er  hatte  aber 
die  Eigenachaft^  beim  Erhitzen  an  einem  PunlU  zieh  za  ent- 
zünden und  von  selbst  fortzuglimmen ,  und  beim  Erhitzen  in 
einer  Röhre  eine  reichliche  Menge  aeibstentzündlichea  Kieselr 
waaaerstoffgas  zo  entwickeln^  mit  Hinterlassnng  von  braoner 
Kieselsäure.  In  Betreff  der  Zusammensetzung  kann  man  nur 
vermothen,  daia  er  mehr  Wasaeratoff  enthalt,  als  das  Silicon. 
Die  Analyse  einer  solchen  nicht  selbslenlzündlichen  gelblichen 
Probe  gab  54,88  pC.  SiUcium.  Ware  er  Si'U'O''^,  so  müÜBte 
er  53,8  pC.  enthalten.  —  Da^  Dasein  dieses  Körpers  erklärt, 
warum  man  bei  der  Bereitung  des  Silicons  mit  nicht  ganz 
concentrirter  Balzsiore  ein  schwefelgelbes  und  nicht  orange- 
gelbes Product  erhält,  das  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre 
Kieseiwasserstolfgas  entwickelt. 

Sehr  eigenihümlich  ist  femer  das  Verhalten  des  Kiesel- 
Calciums  zu  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  schwefliger  «Saure, 
welche  letztm»  für  sich  weder  anf  das  Kiese^calcium  noch 
anf  das  Silicon  wirkt. 

Uebergiefst  man  gepulvertes  Kioselcalcium  mit  einem 
grofsen  Ueberschufs  von  wässeriger  schwefliger  Siiire  und 
mischt  verbaUnifsmäisig  nur  wenig  Salzsäure  hinzu,  so  ver- 
wandelt es  sich  sehr  bald,  ohne  Gasentwickelung,  in  einen 
rölhlichbraunen,  aus  fast  kupferfarbenen  Blattchen  bestehen- 
den Körper.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  anfangs  braun^ 
lieh  und  wird  dann  plötzlich  milchig  von  abgeschiedenem 
Schwefel,  der  sich  grofsentheils  von  der  entstandenen  Ver- 
bindung abgielsen  lafst.  Sie  wurde,  nachdem  ein  fernher 
Zusatz  von  Salzsäure  keine  Veränderung  mehr  bewirkte,  ab- 
filtrirt  und  gewaschen,  wobei  sie  indeÜB  ihre  Farbe  veränderte 
und  Schwefelwasserstoff  entwickelte.  Nach  dem  Pressen 
wi^de  sie  im  leereu  Baum  über  Schwefelsäure  gelrocknet 


Digitized  by  Google 


des  Säieium»  mä  Sauwatoff  und  Wiuaerstoff.  273 

ud  dar  darin  eBihaltene  freie  Schwefel  mit  Schwefelkohlen- 

jslüff  ausgezogen.  Sie  bildete  nun  ein  hell  bräunliciies  Pul- 
ver mit  einem  Stich  ins  Grünliche.  Sie  riecht  beständig  nach 
Sehwefolwassersloir.  Beim  Brhilien  an  der  Luft  brennt  sie 
wie  Scbiefspulver  ab,  beim  £rhitzen  in  einer  Röhre  explo- 
dirt  sie  aufserst  heftig  anter  Feoererscheinong  nnd  Verbrei- 
lung  des  Geruchs  nach  Schwefelwasserstoff.  Erhitzt  man  sie 
vorsichtig  alimälig,  so  entwickelt  sie  Schwefel wasserstoifgas 
md  der  Rfickstand  explodirt  dann  nicht  mehr.  Er  entwickelt 
aber  nun  in  Wasser  Schwefelwasserstoffgas ,  als  ob  sich 
Schwefelsilicium  gebildet  hätte,  anf  dessen  Bildnng  vielleicht 
auch  die  Feuererscheinung  beim  plötzlichen  Erhitzen  beruht. 
Mit  Ammoniak  entwickelt  sie  sehr  heftig  Wasserstoffgas,  in- 
dem sie  sich  in  ein  weifses  Gemenge  von  Kieselsfiore  und 
Schwefel  verwandelt. 

Die  Analyse  mit  einer  offenbar  veränderten  anreinen 
Substanz  gab  43,2  pC.  Silicium.  Wäre  sie  die  dem  vorigen 
entsprechende  Schwefelverbinduog  =  Si^U^S^^  so  mülste  sie 
40  pC  Silicium  enthalten. 

Giefst  man  eine  Auflösung  von  seleniger  Säure  auf  Kiesel- 
calcium  und  mischt  wenig  Salssäore  hmsu ,  so  wird  es  in 
eine  zinnoberrothe  Substanz  verwandelt.  Sie  riecht  nach 
dem  Trocknen  im  leeren  Raum  nach  Selenwasserstoffgas. 
Mit  Ammoniak  entwickelt  sie  geruchloses  Wassersloffgas. 
ßeim  £rhitzen  explodirt  sie  nicht,  gicbt  aber  Selenwasser- 
stoliigas  and  ein  Sublimat  von  Selen.  Der  Rückstand  ist  gelb- 
braun und  bildet  mit  Ammoniak  eine  Lösung  von  Selen- 
ammonium. 

Tellurifje^  Säure  m  Salzsäure  gelost  und  mit  so  viel 
Wasser  verdünnt,  dafs  eben  Trübung  eintreten  will,  ver- 
wandelt das  Kieselcalcium  in  einen  grausohwarzen  Kw'per. 

Nach  dem  Trocknen  ist  er  geruchlos,  in  einer  Röhre  erhitzt 
explodirt  er  nicht,  gicbt  aber  Wasserstoffgas  und  ein  Subli- 

Aanal.  d.  Ch«B.  v.  Fkm.  CXXVII.  Bd.  3.  Heft.  18 
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mit  Ton  Tellur.  Der  Rückstand  ist  glfinsend  schwen  vnd 

scheint  Tellursiliciuin  zu  sein ,  denn  mit  Ammoniak  oder 
Naironlaage  ^[iebt  er,  anier  Wasserstoffentwickelong,  purpnr- 
rothe  Losungen  von  Tellor-Alkali.      Hier  eröffnet  sich  also 

noch  ein  weites,  fruchtbares  Feld  der  Forschung. 


Untersuchungen  über  die  Dichtigkeit  der 
Dämpfe  bei  sehr  hohen  Temperaturen  j 

von  H.  Sainte^Claire  DewUe  und  L  Troosi 

Die  Untersuchung  der  Analogien,  welche  die  einfachen 
und  die  zasammengesetsten  Körper  unter  einander  seigen, 
hat  sehr  grofse  Fortschritte  seit  jener  Zeit  gemacht,  wo 
Gay-Lnssac's  Yolumgeseti  ein  neues  System  der  Yer^ 
gleichung  aufzustellen  gestattete,  welchem  man  jeden  Tag 
gröfsere  WichtigJieit  beilegt.  Dumas  hat  durch  die  Angabe 
fruchtbarer  Methoden,  die  Dampfdichte  experimental  tu  be- 
stimmen, dazu  beigetragen,  dem  Volum^esetz  eine  Allgemein- 
heit 2u  geben,  deren  es  in  der  ersten  Zeit  seiner  Entdeckung 
entbehrte  nnd  welche  durch  Mitscherlieh^s  Untersochnngea 
noch  erweitert  wurde.  £inige  Substanzen  indessen  schienen 
sich  der  aufgestellten  Regelmäfstgkeit  zu  entziehen,  nicht 
wegen  der  durch  Bcobachlungen  für  sie  gefundenen  Dampf- 
dichten,  denn  diese  standen  merkwürdigerweise  zufallig  in 
einem  einfachen  Yerhihnifs  zu  den  nach  der  Theorie  sich 
ergebenden  Zahlen,  sondern  wegen  dieses  Verhältnisses,  das 
ein  ?on  dem  zu  erwartenden  Ycrschiedenes  wir. 

*)  üompt  rMifl.  LVI,  S01. 
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Ca h Ours,  welcher  die  Veränderlichkeit  der  Dampf- 
dichte mit  der  Temperatur  innerhalb  gewisser  Grenzen  nach- 
wies, hat  zuerst  die  fElr  Dampfdichte^Bestimmwigen  jetst  Ton 
uns  befolgte  Regel  feslgeslelll,  nach  weicher  wir  diese  Be- 
itiaunungen  bei  hinlänglich  hoch  über  den  Siedepunkten  der 
verdampfbaren  Flüssigkeiten  liegenden  Temperaluren  vor- 
nehmen müssen,  dals  die  Dampfdichte  eine  constante  sei. 
Der  bierdarAi  gegebene  Portschritt  war  em  bedeutender, 
und  es  ordneten  sich  nun  nach  und  nach  fast  alle  Dampf- 
dichlen  dem  Gesets  der  einfachen  Yerhiltmsse  unter,  welches 
Gay-Lussac,  Dumas  und  Mitschcrlich  für  eine  grofse 
Zahl  von  Substanzen  festgestellt  hatten. 

Der  Schwefel  ceigte  noch  eine  Ausnahme;  um  sie  zu 
beseitigen,  mufsten  zuverlässige  Methoden  gefunden  werden, 
iHttelsl  deren  sich  Dampfdichten  bei  hohen  Temperaturen 
bestimmen  liefsen.  Wir  haben  diesen  Fortschritt  zu  ver- 
wirklichen gesucht,  indem  wir  die  Temperaturgreuze,  bis  zu 
welcher  man  solche  Bestimmungen  ausfOhren  kann,  bis  zu 
dem  Siedepunkt  des  Zinks  hinausrückten,  den  wir  zu  1040' 
festgestellt  haben.  Die  Grundlagen  dieser  Methode,  welche 
wir  in  den  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3.  serie,  LVIII, 
257  *)  veröffentlicht  haben,  liefsen  bereits  zabkeiche  Anwen- 
dungen zu.  Wir  erinnern  hier  nur  daran,  dafs  wir  bei  con- 
stanten  und  durch  die  Siedepunkte  verschiedener  Flüssigkeiten 
bestimmten  Temperaturen  die  Gewichte  gleicher  Volume 
Joddampf  und  Dampf  des  zu  untersuchenden  Körpers  ver- 
glichen haben.  Die  bis  jetzt  von  uns  angewendeten  Flüssig- 
keiten sind  das  Quecksilber,  der  Schwefel,  das  Cadmium  und 
das  Zink ;  ihre  Siedepunkte  (deren  Kenntnifs  übrigens  für 
unsere  Bestimmungen  nicht  nöthig  war)  sind  durch  unsere 


*)  Vgl.  die  aaizugsweiteii  IfittheQungcu  in  dieien  Annalen  CT, 
218  wid  CXni,  48.  D.  B. 
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Vorgänger  und  ans  festgesetst  zu  350*^  (Regnanll)  für  das 

Ouecksilber,  440^  (^Diinias  und  dann  wir)  für  den  Schwe- 
fel *),  S60'  für  das  Cadmium  und  1040'  für  das  Zink. 

Aber  diese  Temperaturen  sind  für  eine  grofse  Zalil  von 
Substanzen  noch  nicht  hoch  genug,  und  die  von  uns  ange- 
wendeten Porcellanballons  **)  können ,  ohne  dafs  ihre  Form 
sich  andertf  noch  eine  viel  intensivere  Hitze  vertragen.  Wir 
erhitzen  dann  in  einer  mit  ganz  besonderer  Sorgfalt  con- 
struirten  MutFel,  die  in  einem  Ofen  von  solcher  Construction 
steht,  dafs  die  Temperatur  in  allen  seinen  Theilen  bis  nahezn 
auf  denselben  Grad  gesteigert  werden  kann.  Das  von  uns 
angewendete  Brennmaterial  ist  sehr  dicht,  nämlich  GaskoMe; 
es  entwickelt  eine  starke  Hitze  und  erhdH  sie,  wao^en  seiner 
beträchtlichen  Masse,  fast  conslant.  Wir  werden  in  unserer 
ausführlicheren  Abhandlung  die  Form  und  die  Dimensionen 
dieser  Apparate  beschreiben,  welche  sehr  leicht  anzuwenden 
sind.  —  Zwei,  trockene  Luft  enthaltende,  Ballons  aus  Por- 
cellan,  die  sammt  ihren  kleinen  Stöpseln  tarirt*^)  und  zor 
Vermeidung  des  Zusammensclinielzens  der  Glasur  mit  den 
Wandungen  der  Muffel  mit  einem  Platinblech  umgeben  sind, 
werden  symmetrisch  in  die  Muffel  gestellt.    Der  eine  enthalt 


*)  Regnault  hat  gans  kfirsUch  447,7^  für  den  Siedepunkt  dei 
Bcbwefele  gefanden.  Diese  Zahl  ftndert  in  Nichts  unsere  davon 
nnabbangigen  Diofatigkeitsbestimmnngen;  aberimFaUe,  wo  einige 
Correotionen  die  Keuntnifs  dieser  Tenperatnr  erfordern,  wie  sie 
denn  eine  Fanetion  des  uns  noch  unbekannten  Aosdebnungf- 
coSfficienten  unseres  Glases  ist,  behalten  wir  die  von  uns  ge« 
ftindene  Zahl  noch  bei,  nicht  als  die  riobtigere,  soodern  ab  die 
den  Versuefaaumstanden  entsprechende. 

**;  VV'ir  öind  der  GcnUligkeit  des  Herrn  Gosse  in  liiiytux  viel 
Dank  schuldig,  welclicr  uns  GeL-Usc  von  vortn  itlielieni  PorcclUn 
geliefort  hat,  die  mit  der  grofsten  Surgt'aU  geuibeitet  wureu  und 
die  nnuinichfaltig.sten  Formen  hatten. 

Vgl.  Ann.  cUini.  ph;s.  [3]  LVlll,  278. 
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die  zo  nntersachemie  Substanz,  der  andere  Jod  oder  auch 

nur  trockene  Lufl.  Diese  beiden  in  derselben  Form  anjje- 
fertigleii  Ballons  haben  nahezu  dasselbe  Volum.  Haben  sie 
die  gewünschte  Temperatur  angenommen,  so  schmilzt  man 
beide  zu  gleicher  Zeit  mittelst  des  Knaligasgeblfises  zu,  unter 
Beachtung  der  schon  in  der  angeführten  Abhandlung  be- 
schriebenen Vorsichtsmafsretrelii :  auf  diese  Abhandlung  ver- 
weisen wir  auch  bezüglich  aller  £inzehiheiten ,  welche  die 
Wägung  der  Substanzen,  die  Messun^r  Jer  (jase  oder  der 
Volume  und  die  Berechnung  der  Versuchsresuitaie  be- 
treffen. 

Wir  geben  in  dem  Folgenden  die  von  uns  gefundenen 
Zahlen  verglichen  mit  den  theoretischen  Dampfdichten.  Letz- 
lere sind  berechnet  durch  Multiplication  des  spec.  Gewichtes 
des  WasserstoiTgases  (0,0693)  mit  dem  Aequivalentge wicht 
des  gerade  in  Betracht  stehenden  Körpers  und  Multiplication 
dieses  Pruducles  mit  2,  1,  V^i  Vi?  je  nach  dem  das  Aequi- 
valent  des  Körpers  1  oder  2  oder  4  oder  8  Vol.  Dampf  ent- 
spricht. Für  diese  Vergleichungen  haben  wir  die  Aequivalent- 
gewichte  so  genommen,  wie  sie  fast  in  allen  als  klassisch 
betrachteten  und  bei  dem  Unterricht  angewendeten  Buchern 
angegeben  sind.  Man  kann  -  uitd  man  hat  diefs  namentlich 
in  neuerer  Zeit  od  gethan  —  nach  Belieben  das  Aequivalent- 
gewicht  eines  Körpers  verdoppeln  oder  selbst  vervierfachen, 
am  für  ein  gewisses  System  von  Erklärungen  die  Aebnlich- 
ketten  zwischen  ihm  und  anderen  Körpern  hervortreten  zu 
lassen ;  diese  Abänderungen  der  Aequivalenl^ewicblc  stutzen 
sich  auf  theoretische  Betrachtungen,  welche  sehr  oft  annehm- 
lich und  oft  hinreichend  aber  niemals  nothwendig  sind.  Wir 
geben  deishaib  unsere  Yersucbsresultate  in  der  früher,  und 
jetzt  noch  für  den  Unterricht,  allgemein  angenommenen  Sprach- 
weise. 
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i)   Körper,  deren  Aequwalent  i  VoL  Dampf  enUprickt : 

Speo.  Qewiolit 


Temperaturen 

beobachtet 

berechnet 

Sauerstoff  *) 

0° 

1,1056 

1,1082 

Schwefel 

860 

2,23 

2,22 

Schwefel 

1040 

2,28 

2,22 

Selen 

1420 

5,68 

5,64 

Tellur 

1390 

9,00 

8,93 

Tellur 

1480 

9,08 

8,93 

Pboepbor 

gogmi  800**) 

4,86 

4,29 

Phosphor 

1040 

4,60 

4,29 

Arsen 

gegen  564  *•♦) 

10,6 

10,38 

Arsen 

860 

10,20 

10,88 

Es  ist  von  Interesse  zu  bemerken,  dafs  die  Sauerstoff- 
Gruppe  nur  solche  Glieder  zahlt,  deren  Aequivalent  1  Vol. 
Dampf  entspricht.  Zwei  derselben,  der  Schwefel  und  das 
Selen,  zeigen  auFserdeni  die  sonderbare  Eigenschaft,  dafs  inner- 
halb gewisser  Grenzen  ihre  Oainpfdichte,  oder  was  dasselbe  | 
ist  der  Ausdehnung ä^oefficient  ihres  Dampfes,  sich  sehr  rasch  | 
mit  der  Temperatur  ändert.   Wir  geben  hier  die  Zahlen,  die  , 
wir  für  diese  Veränderung  bei  dem  Selen  gefanden  haben 
und  welche,  wenn  später  vervollslaudigt ,  die  Gesetzmäfsig-  , 
keii  in  dieser  Veränderung  abzuleiten  gestatten  werden  : 


Dampl'dichte 

Tt-mpcratureu        beubuchtet  berechnet  VcrhUltiiifü 

860«  7,67  5,54  Vt 

1040  6,87  »  % 

1420  6,68  ,  ««/,oo 


Wir  haben  wegen  Mangels  an  reinem  Material  diese  Ver- 
änderung för  das  Tellur ,  durch  Versuche  bei  niedrigeren 


*)  Nach  Damas  und  Regnault. 

**)  Dumas  giebt  in  seiner  Abbandlnng  die  Versuchstomperatur  nicht 
an ;  dieselbe  lag  ohne  Zweifel  unterLaib  500^. 

'**)  Nach  Mitscherlicb. 
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Temperaturen  als  die  bei  den  oben  angegebenen  Beslim- 
munden  angewendeten,  nicht  festftellen  können.  Von  Intereaae 
wird  auch  die  Untersuchung  sein,  ob  bei  den  niedrigen  Tem- 
peraturen, welche  man  jetat  hervorbringen  kann,  der  Aua- 

dehnungscoefficieul  des  SüuerstofTs  wachst,  und  wenn  diefa 
der  Fall  ist,  in  welchem  Yerhaltnila. 

2)  Körper t  deren  Aequivalent  2  VoL  Dampf  ent.^pricht. 

0  Temperatur         Bpec.  Qew.,  beobaohtet 
Chlortantal  350°  9,6 

Chlomiob  350  10,9 

3)  Körper,  deren  Aequivaleni  4  VoL  Dampf  entspricht. 

Temperatur     beobeohtet  berechnet 
aehwefelwaMerttofls.  Ammoniak      99,5<^  1,S6  1,18 

aebwefelsaorebydrat  440  1.84  1,70 

Das  Einfach -Schwefelammonium  setzt  «ich  ans  4  Vol. 
Ammoniak  und  2  Vol.  Schwefelwassersloü  zusannnen ;  nach 
6ay-Las8ac*s  Regel  müssen  sich  diese  6  VoL  zu  4  yer- 

dichten,  was  unser  Versuch  besluligl. 

4)  Körper,  deren  Aequivalent  8  VoL  Dampf  entspriekL 


Spec  (Gewicht 

Temperatur 

beobacbtot 

berechnet 

Salzs.  Ammoniak 

360« 

1,01 

0,93 

8alu-  Ammoniak 

104U 

1,00 

0,98 

Bromwaaserstoffls.  Ammoniak 

440 

1,67 

1,70 

BrorawaaserttoiTe.  Ammoniak 

860 

1,71 

1,70 

Jodwasserstoffs.  Ammoniak 

440 

2.59 

2»50 

Jiid^asserstoffs.  Ammoniak 

860 

2.78 

2,50 

Zweifacfa-acbwefelwassentoffa. 

Ammoniak 

56,7 

0,89 

0,89 

Elana.  Ammoniak 

100 

0,79 

0,76 

8«1m.  Aethylamia 

850 

IM 

1,41 

8alu(.  Anilin*) 

350 

2,19 

1,83 

Chlorquecksilberammonium 

GlHg,Cl£IH4 

440 

8,50 

3,25 

*)  Und  ohne  Zweifel  aUe  analogen  Salae. 
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Alle  Sobfitansen  von  ccmiplicirterer  ZaMnmieitfetaiig, 
deren  Aequhralenl  8  Vol.  Dampf  entspricht,  setzen  sieh  ans 
4  Yol.  des  einen  und  4  Vol.  des  anderen  Bestandiheils  zu- 
sammen (diefs  gilt  auch  für  das  PliospiiorsQperoUond ,  wenn 

man  Cahours'  sinnreiche  Hypothese*)  zugiebt).  Man  bat 
in  der  letzteren  Zeit  Yermuthet,  dafs  das  Aequivaleni  dieser 
Verbindongren  in  WirJdiehkeit  4  Vol.  Dampf  entspreche,  dafs 
dieselben  aber  bei  dein  Bestimmen  ilm^r  Dampfdichte  in  ihre 
Bestandtheile  zerfallen  und  dafs  darauf  die  scheinhare  Coa- 
densation  auf  8  Vol.  beruhe.  Wir  haben  geglaubt  einige 
Versuche  anstellen  zu  sollen  um  zu  zeigen,  wie  wenig  be- 
gründet diese  Vermuthung  ist,  welche  Qbrigens  seit  der  Ver- 
öffentlichung einiger  mit  ihr  unvereinbarer  Thatsacheu  nicht 
mehr  haltbar  ist  **). 


*)  PCI4  bestehe  aus  PCI3  und  Clj.  O,  R. 

•*)  Coinpt.  rend.  LVI,  733  (diese  Annalen  CXXVII,  115.  Vgl.  da- 
selbst die  Anmerkung  S.  113  f.  Auoh  Wanklyn  nnd  Ro  bi  li- 
fo n  (Compt.  fend.  Ii  VI,  1287)  spreohen  ei^  dagegen  aus,  dafii 
die  Diffiitioii  der  Lösung  einer  Vserbindung  in  flbentebeodM 
Wasser  und  die  Diffusion  eines  Dampfs  oder  Damp^menges  b 
ein  anderes  Gas  yergleichbare  VoigEnge  seien,  und  Zersetsongca 
Ton  Dampfen,  die  sich  bei  Diffosion  der  letsleren  Art  selgen,  durch 
Vergleichnog  mit  Zersetsungen,  die  bei  Difihsion  der  ersteren  An 
bemerkbar  werden,  erklärt  werden.  Sie  beaweifeln,  ob  die  als  2er- 
ftUungs-Phänomene  von  D  e  t  i  1 1  e  beschriebenen  Zeraetsnngen  des 
Wasserdampfea  und  der  Kohlensaure  unter  Anwendung  porOserBSh- 
ren  nicht  richtiger  als  gewöhnliche  chemische  Zeisetsungon,  ^bieh 
die  Mitwirkung  poröser  Bnbstansen  eingeleitet,  au  betrachten  seien. 
Besügnch  des  Ton  Deville  beschriebenen  Versuebs,  wonaeb 
Chlorwasserstoffgas  und  Ammoniakgas,  in  einen  auf  8ö0*  e^ 
wJtrmten  Saum  geldtet,  sieb  in  demselben  unter  Winneent- 
Wickelung  yerbinden,  vermissen  W.  u.  K.  den  Nachweis,  dafs  die 
Gase  wirklich  vor  ihrer  Verbindung  die  Temperatur  350'  ange- 
nommen hatten.  —  Deville  (Conipt.  rend.  LVI,  1239)  botrach- 
tet  CS  doch  als  bewiesen,  diils  Snlniiak  .sich  bei  iJüO"  aus  Clilor- 
wasser.stttff  und  Ammoniak  bilde  und  dnfs  er  also  auch  bei  dieser 
Temperatur  unzcrsetKi  bestehen   könne;   er  hebt  noch  einmal 


Digilized  by  Google 


I 

der  Dämpfe  bei  sehr  haken  Ten^>eraivren,  281 


/)   Das  Salzsäure  Ammoniak  zerselzt  sich  nicht  bei 

einer  Teoiperatur,  bei  welcher  das  Ammoniak  schon  grofsen- 
tbeüs  zerseUt  wird.  Zwei  Porcellanröiiren,  deren  eine  an 
im  einen  Ende  verstopft  war  und'  Salmiak  mthiell  während 
durch  die  andere  ein  Strom  von  Ammoniakgas  geleitet  wurde, 
nd  welche  beide  neben  einander  in  demselben  Ofen  erhitzt 
wurden,  dienten  uns  zur  Beweisführung  für  die  eben  aufge- 
stellte  Behauptung.  Wahrend  der  Salmiakdampf  keine  Spur 
▼on  Zersetzung  wahrnehmen  Kefs,  enthielten  die  aus  der 
von  Ammoniak  durchstricheuen  Röhre  austretenden  Gase  : 

« 

UnzersetztfS  Amrooniak  ü3,2 
StickstoÜ  und  Wasserstoff  46,8 

100,0. 

Bei  angemessener  Steigerung  der  Temperatur  liefs  die 
Salmiak  enthaltende  Röhre  Gase  austreten,  welche  bestan- 
den aus 


beobaohtet 

bereohn«! 

ChlorwAiMntoff 

88,0 

88,2 

Wasserstoff 

49,4  * 

50,1 

Stickstotf 

18,6 

16,7 

100,0 

100.0. 

Zu  derseibeo  Zeit  war  das  Ammoniak  in  folgendem  Yer- 
hillnib  zersetit  : 

Ammoniak  84,8 
Wauerstoff  und  Btiokstoff  75,8 

100,0. 


IterroT,  dafs  das  blaiuaoro  Ammoniak,  welches  oberhalb  IGOO*^ 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohle  sich  bildet ,  bei 
100*^  Qnzersetzt  bestehen  niiif» ,  obgleich  sein  Aequivalent  bei 
dieser  Temperatur  8  Vol.  Dampf  entspricht;  er  theilt  endlich 
noch  mit,  dafs  auch  die  Kohlensäure,  wie  das  Waaser,  sich  durch 
Hitze  selbst  ohne  Mitwirkung  poi9aer  K0q[»er  mm  Zerfallen 
braigen  taiie.  D,  A.) 


282 


Deville  u.  Trooat^  über  die  Dichtigkeä 


Die  Temperatur  mafste  hier  nahe  bei  1100^  sein,  denn 
bei  zwei  Versuchen,  die  Dampfdichte  des  Salmiaks  zu  be- 
slimmen,  erhielten  wir  folgende  Resultate  : 

Tempantiir      Cai>«eiUkdM      Im  Ballon  ge-    Im  DuDpf  ge- 
Ballons        bliebenesOaa  bliebener  Salmiak 

A     1075<»  803,0  CG.  80,0 

B      1080  309,8  36,1  25  pC. 

Die  in  dem  Ballon  gebliebenen  Gase  halten  folgende 
Zusammensetzung  : 

beobachtet  berechnet 
A  B 

VV  äscherst  off  49  75,2  75,0 

Süokatoff  49  24,8  26,0 

Sanerstoff  2  —  — 

lÖÖ  nüÖÖio  100,0. ' 

Wir  haben  aufserdeiii  noch  feslgestelll ,  dafs  ein  Ge- 
mische von  ChlorwasserstolTgas,  Stickgas  und  WasserslofiQgfas 
bei  dem  Durchleiten  durch  eine  zum  Dnnkelrothg^luben  er- 
hitzte Hühre,  selbst  wenn  Ptatiuschwaiuni  in  derselben  er- 
halten ist,  keinen  Salmiak  bildet.  Man  kann  somit  nicht 
annehmen,  dafs  der  Salmiak  in  den  Ballons  sich  zersetzt  aber 
dann  wieder  gebildet  habe. 

Aehnliche  Versuche,  mit  bromwasserstoffsaurem  und  jod- 
wasserstoifsaureni  Aminuniak  angcsleiit,  führen  zu  demselben 
Resultate. 

2)  Das  blausaure  Ammoniak,  welches  sich  bei  den  höch- 
sten Temperaturen  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohle 
lüdet ^  hat  bei  \W  eine  Dampfdichte,  welche  einer  Con- 
densaliun  aul  8  Vol.  eiils[>richt :  wenn  es  sich  übrigens  zer- 
setzte, so  würde  es  nicht  ein  Gemische  von  Blausauredampf 
und  Arnmoniakgas  hervorbringen,  welche  beiden  Körper  lange 
vor  dem  bbiusauren  Ammoniak  zerstört  werden 


♦)  Die  Blausüuro  wird  bei  Dunkelrothgluhhitzo  zu  einem  Gemische 
von  Cyan  und  Watwerstofigas  stenetxti  während  »icb  iu  der  f  oioel- 
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3)  Dm  ralssaiire  Aethylamin  sersetit  sioh  in  oroeren 

Ballons  nur  in  sehr  geringer  Menge  zu  Chluräthyl  und  Am- 
noniak  (dieser  Versvch  wurde  imter  Theilnahme  von  Ber-* 

Ihel Ol  angestellt);  diese  beiden  Körper  vereinigen  sich 
unter  den  ünislanden,  unter  weiciien  wir  operirten,  nicht 
wieder. 

Unsere  Versuche  werden  ohne  Zweifel  dazu  dienen,  die 
Wicbliglieit  des  Gay-LaB8iG*sohen  Gesetzes  and  seine  All- 
gemeinheit darzuthun  und  zu  zeigen,  welchen  glücklichen  Ein- 
flnfs  die  Einführung  der  so  practischen  Methoden  von  Dumas 
und  des  Verfahrens  von  Mitscherlich,  welche  wir  mög- 
lichst nachgeahmt  hahen«  auf  die  chemischen  Lehren  ausge- 
dbt  bat  Die  Folgerungen  ans  den  so  genauen  Beobach- 
tungen von  Ca  ho  Urs  finden  sich  auf  jeder  Seite  dieser 
Mittheilung;  die  von  uns  gefundenen  Zahlen  bestätigen  sie 
durchw  eg.  Aufserdem  weisen  sie  für  die  G  a  y  -  L  u  s  s  a  c*sche 
Kegel  bezuglich  der  Coiitruclion  zusaniniengeselzter  Körper, 
wie  diese  sich  nach  dem  Verhaltnifs  der  sich  vereuiigenden 
Gase  berechnet,  gröfsere  Allgemeinheit  nach.  Wir  glauben, 
dafs  ein  wahrer  FortschriU  der  Wissenschaft  darin  bestehen 
wird,  dieser  Regel  noch  die  wenigen  Falle,  die  als  Aus- 
nahmen von  ihr  dastehen,  unterzuordnen,  durch  Vervieltal- 
tignng  and  ausdauernde  Untersuchung  der  Tbatsachen,  welche 
mit  dem  Studium  der  Volume  der  chemischen  Verbindungen  in 
Beziehung  stehen. 


lanröhre,  die  zu  dein  Versuche  dient,  eine  ^eriiij^c  Menge  Kohle 
ahscheidft.     Nach  Kntfernunf^  de.>  ClyHns  au.s  dem  (J:isgenii8cho 
nütuist  Kall  wurden  iu  dem  rüclui&iidigeu  Ga««»  gefunden  : 
WaMerstoff  91,d  88,7 

Stiekatoir  B,7  ie,8 

iOO»0  100,0. 

Die  Meng»  doa  Stiekttotti  wiohst  mit  dem  Bteigeo  der  Tem- 
peratmr  bei  wdoher  die  Gase  anffaeanuieU  wurden. 
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Wir  haben  in  dieser  auszagfsweisen  Mittheilung  nnr 

von  den  Entdeckungen  unserer  Vorganger  gesprochen,  welche 
wie  wir  die  Fragte  vom  rein  ciiemisclien  Gesichtspunlit.  aus 
behandelt  haben.  Aber  unsere  Versuche  und  die  von  uns 
daraus  gezogenen  Folgerungen  stehen  in  enger  Verbindung 
mit  den  schönen  Versuchen  und  den  neu  in  die  Wissen- 
schaft eingeführten  Ansichten  K  e  g  n  a  u  U  's ,  welchem  man 
die  Festslellung  der  meisten  Constanten  verdankt,  die  hi 
unseren  Rechnungen  gebraucht  werden,  und  die  genauesten 
Bestimmungen  darüber,  wie  das  Volum  der  Gase  sich  mit 
der  Temperatur  und  dem  Druck  ändert.  Die  Art,  wie  er 
die  von  ihm  gefundenen  Abweichungen  von  dein  Gay- 
Lnssac'scben  und  dem  llariotte*schen  Gesetz  erkürt  hat, 
diente  ihm'  auch  zur  Brklirung  der  Unr<*gelinafsigkeiten, 
weiche  die  Dampfdichien  unter  den  von  uns  in  dieser  Ab- 
handlung und  den  vorhergehenden  Abhandlungen  untersuchten 
Umständen  zeigen. 


lieber  die  Wirkung  des  Gypses  auf  die 


(Aus  den  nNatnrgi»etseu  de«  Feldbaues*  von  J.  v.  Liebig,  8.  86S). 


Unter  den  neueren  Untersuchungen  fibcr  den  Einflufe 

des  Gypses  auf  den  Klee   sind  die  von   Dr.  Pincus  in 


*}  In  Nr.  20  der  Comptcs  rondu»  di  r  Pariser  Academie  der  Wissen- 
iefaaftea  Tom  20.  Mai  1868  veröffentlichte  Herr  Dehörain  eine 
BeUie  Ton  Vereuohen  über  die  Wirknog  dee  GjpMs  auf  ver^ 


von  •/.  r.  lAebig. 


d  by  Google 
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bifterburg  sowohl  ihrer  sorgfältigen  DurohfÜhniiiir  als  der 

Schlüsse  wegen,  die  sicii  daran  knüpfen,  von  gröfster  Bedeu- 
tung« Auf  dessen  Anregung  wurden  von  Herrn  R  os  e  n  f  e  1  d 
tnf  einem  in  der  Nahe  von  Lenlieningken  belegenen,  eine 
gute  £rnte  versprechenden  Jiieefeide  Anfangs  Mai,  als  die 

Flamen  ungeffthr  einen  Zoll  hoeh  waren,  drei  den  Augenschein 

« 

nach  gleich  be&toclite  Stüclie  von  etwa  einem  Morgen  neben« 
eniander  von  einem  sehr  gro&en  Kleefelde  ausgewählt,  das 
nittlere  nngedöngt  gelassen,  die  beiden  anderen  das  eine 
mit  Gypuy  das  andere  mit  BüteraaU^  beide  mit  einem  Centner 
per  Morgen  bestreut. 

Das  Kleefeld  war  eines  der  in  bester  Cultur  stehenden 
oad  fruehtbarsten  in  dieser  Gegend,  und  hatte  Im  Sommer 

vorher  eine  reiche  Koggenernte  geliefert. 

Zwischen  dem  ungegypsten  und  den  beiden  anderen 

Stücken,  welche  Gyps  und  Bittersalz  erhalten  hatten,  machte 
sich  sehr  bald  ein  Unterschied  in  der  Farbe  und  dem  Stande 
des  Klee's  bemerkbar,  die  Pflanzen  auf  dem  gegrypsten  waren 
duniiler  grün  und  höher.  Auffallend  war  der  Unterschied 
zur  Zeit  der  Blöthe,  welche  bei  dem  ungegypsten  4'bis  5 


scbiedeiic  Ackeierilcn  ,  aus  denen  sicli  cigicbt,  tlaCs  durcli  Uas 
Gypscii  die  Löslichkeit  des  Kalis  in  der  Erde  vurniclirt  wird. 
Ich  habe  über  diesen  Gegenstand  eine  Kcihc  von  Ulmliclit-n  V.  r- 
snchen  angestellt,  cbnnso  wie  üb*  r  die  Wirkung  des  Kalks  auf 
Ackererden,  die  im  t)ben  erwHbnten,  im  September  vorigen  Jahres 
erneliiencnen  Werke  abgedruekt  sind,  >md  ich  kann  mich  nur 
freuen,  dafs  die  eine  der  voi>  mir  atirgefundtnen  Thatsaehen,  die 
Verbreitung  nHnilich  des  Kalis  im  Bijden  durch  den  Gyps,  durch 
die  Ver«uche  vou  Dchcrain  besUUigl  worden  ist;  es  scheiut 
aller  hierin  nicht  die  ganze  Wirkung  des  Gypses  gesucht  werden 
KU  dftrica  and  um  den  weiteren  Versuchen  des  Herrn  Deh^- 
rain,  sowie  Tielleieht  Yon  Anderen,  die  sich  mit  dieser  Frage 
Ix  häfcigen  W(  1(1-11.  eine  bestimmtere  Richtung  SU  geben,  halte 
ich  die  weitere  Verbreitung  des  Abschnittet  meine«  Baches  über 
die  Wirkimg  d«t  Qypse»  fttr  nfiuUoli.  X  1». 
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Tagre  firfiher  eintrat,  so  dafs  auf  dem  gegypsten  kaum  hier 
und  da  eine  Blülhe  zu  sehen  war,  als  schon  rings  umher 
das  ganse  Feld  in  voller  Blöthe  stand ;  als  endlich  aach  die 
gegypsten  blüthen,  wurde  der  Klee  (24.  Mai)  gehauen.* 

Von  jedem  der  drei  Versuchssiücke  wurde  eine  Quadrat- 
rathe  abgemessen  «nd  der  darauf  stehende  Klee  besonders 
gehauen  und  das  Gewicht  des  Kleeheus  bestimmt. 

Auf  den  preufs.  Morgen  berechnet  wurde  geerntet  : 

Ctr.  Kieeheu  per  Morgen 
ohne  Dfloger  ^Ifi  Ctr. 

mit  Oypi  80,e  Ctr.  * 

mit  BitterMli  SS,4  Ctr. 

Die  genauere  Untersuchnng  des  Kleeheos  ergab«  dafii 

der  Mehrertrag,  der  auf  den  mit  den  Sulfaten  gedüngten 
Stücken  geerntet  worden  war,  sich  nicht  gieichmäüsig  auf 
alle  Theile  der  Kleepflanze  erstreckte,  sondern  vorsogsweise 
auf  die  Stengel,  so  zwar,  dafs  in  100  Theilen  des  gedüngten 
Kleefs  mehr  Stengel,  weniger  Blatter  und  noch  weniger 
Blüthen  enthalten  waren  wie  in  100  Theilen  des  unge- 
düngten. 


100  Theile  Kleeheu 


ungedüngt  mit  Gyps  mit  Bittersalz  gedüngt 

niüthcn    17,15  11,72  12,16 

Blätter  27,45  20,22  35,28 
Stenge!    65,40         61,62  68,00 

oder 

Blüthm  BläUer  8l»m$d 

Ungedüngt                   17,15  27,45  55,40 

mit  Gyps                    11,72  26,28  63,00 

mit  Bittenais             12,16  36,22  61,63 

Aus  diesen  Verhältnissen  der  verschiedenen  Organe  der 
lOeepflanze  ergiebt  sich,  dafs  durch  den  Einflufs  der  schwefel- 
sauren Salze  eine  sehr  betrüchlliche  Vermehrung  der  Holz- 
Zellen  oder  wenn  man  will  eine  Streckung  der  Stengel  auf 
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Kosten  der  Bidtben  rnid  Blfitter  gfattfofiinden  hat.  Das  rela* 

üve  Yerbähnifs  der  Biüthcn,  Blätter  und  Stengel  war  : 

YerbAUnUii  <i«r  £lüf  Am  :  Bidilet  :  SUmgtl 

imgedflogt  100  160  tSS 

mit  Gyps  gedüngt   100  916  507 

mit  Bittersalz    »      100  216  588 

Nnch  dem  Gesetze  der  symmetrischen  Entwickelung  der 

Pflanzen  kann  man,  ohne  einen  Fehler  zu  begehen,  schliefsen, 
da(s  die  Wurzelentwickelung  abwärts  in  eben  dem  Verhalts' 
nifs  als  die  Stengelbildung  zunahm,  und  da  die  Zunahme  einer 
Pflanze  an  Masse  im  Yerhaltnils  zu  der  £^ahnmg  aufnehmen- 
den Oberfldche  steht,  so  erklärt  sich  hieraus^  dafs  die  ge- 
düngten Stücke  nicht  nur  eine  gröfsere  Masse  Stengel,  son- 
dm  anch,  wie  beim  Bitlersalz,  mehr  Bluthen  und  Bldtter 
geliefert  haben,  als  das  unoeilüngte  Stuck.  Auf  den  Morgen 
berechnet  waren  geerntet  worden  : 

ohne  Düogaug  mit  Gyps  mit  Bittorsals 

gedüngt 

Biülhen         370,5  Pfd.  358,5  Tfd  394,0  Pid. 

Blatter         692,9  Pid.  773,7  Pfd.  849,6  Pfd. 

Steag«!       1196,6  Pfd.  1927,8  Pfd.  1996,5  Pfd. 


2160    Pfd.  8060    Pfd.  3240  Pfd. 

Die  Ouantilat  ehr  Asclienbestaruilheile  nahm  bei  den 
meisten  nahe  in  dem  Verbältnisse  wie  die  Mehrerträge  zu, 
nur  bei  der  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  zeigt  sich  eine 
sehr  bemerkliebe  Abweichung,  insofern  die  Menire  in  dem 
mit  Sulfaten  gedöngten  Klee  relativ  und  absolut  gröfser  war. 

Die  Jktdte  des  (ufUrockentn  Kleekeus  betrug  : 

nnff94engl        mit  Qfpe     mit  Billenai^ 

gedfingt 

Procente  6,95  •  7,96  7,94 

in  der  ganzen  Ernte  150  Pfd.  243  Pfd.  257  Pfd. 

wohn  Schwefelsäure  2  Pfd.  b  Ptd.  6  Pfd. 

ferner  PboqtbonaQre        11,96  Pfd.    21,66  PfiL      21,82  Pfd. 
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Durch  die  Düngung  mit  Sulfaten  ist  die  Entwickelung 
der  Blütben  und  damit  aueh  die  der  Fracht  gehemml  worden, 
und  es  isl  ersiclitlicli,  dafs  wenn  auch  an  Slenf^el  und  Blättern 
durch  diese  Mittel  ein  höherer  Ertrag  von  einer  bestimmten 
Fläche  zu  erzielen  wäre,  diefs  vcm  der  Saraenersevgvng 
nicht  gilt;  denn  es  hätten  auf  einem  Murgen  des  mit  Gyps 
und  Bittersalz  gedüngten  Stuckes  über  600  Pfund  Blüthea 
geemtet  werden  müssen,  wenn  Blüthen,  Blätter  und  Stengel 
in  demselben  Verhaltnisse  hatten  stehen  sollen  wie  beim  un- 
gedüngten  ITIee.  Wir  sehen  aber  trotz  einer  enormen  Ver- 
mehrung im  Gewichte  der  Stengel  und  einej  nicht  unbe- 
deutenden in  dem  der  Blatter  keinen  Gewinn  an  Blüthen 
und  damit  auch  voraussichtlich  nicht  an  Samen  (Pincus). 
Diese  in  ihrer  Art  musterhaft  durchgeführten  Versuche  be- 
stätigen die  allgememe  Regel,  dafs  wenn  äufeere  Ursachen 
der  Entwickelung  einzelner  vor  anderen  Organen  günstig 
sind  und  sie  befördern,  dafs  diefs,  wenn  die  Bodenbeschaffen« 
heit  sonst  gleich  bleibt,  nur  auf  Kosten  der  Enfwickeluag 
dieser  anderen  geschehen  kann,  und  dafs  beim  Klee  wie  bei 
dem  Getreide  mit  der  Zunahme  des  Strohertrags  dqf  des 
Samens  abnimmt. 

Da  die  Vertretung  des  Kalks  durch  Bittererde  in  den 
eben  beschriebenen  Versuchen  eine  Vermehrung  des  Klee- 
ertrags zur  Folge  hätte,  so  kann  man  wohl  mit  einiger 
Sicherheit  den  Schlufs  daran  knüpfen,  dafs  in  den  Fällen,  in 
welchen  der  Gyps  eine  günstige  Wirkung  auf  den  Klee 
äufsert,  der  Grund  derselben  nicht  in  dem  Kalk  des  Gypses 
gesucht  werden  darf,  obwohl  sehr  häufig  auf  manchen  Fel- 
dern die  Kleecultur  erst  dann  gelingt,  wenn  dieselben  reich- 
lich mit  Kalkhydrat  gedüngt  worden  sind;  man  weifs  zndem, 
dafs  das  Gypsen  auch  auf  uianchen  Kalkfeldern  günstig  auf 
den  Kieeertrag  wirkt,  und  da  man  jetzt  weiis,  dafs  die  Acker- 
erde das  Vermögen  besitzt,  Ammoniak  aus  der  Luft  and 
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dem  Regrenwtfier  anfziinelimeii  und  sa  binden  und  twar  in 

eben  so  hohem  oder  noch  höherem  Grade  als  ein  Kalksalz, 
la  blaüH  aia  Anhallaponkt  snr  BriilArnng  der  Wirkung  dea 
Gypses  nur  die  Schwefelsaure  übrig. 

Die  Versnche  Ton  Pincoa  beweiaen  aber,  dafa  die  Er- 
träge, welche  durch  Düngung  mit  den  Sulfaten  erhalten 
Warden,  in  lieiner  Beziehung  stehen  za  der  dem  Felde  ange- 
führten nnd  Ton  der  Pflanie  nicht  anfgenommenen  Schwefel- 
säure. 

Die  Schwefelsauremengen  in  den  zur  Düngung  ange- 
wendeten Sulfaten  betrugen  der  Analyse  nach  30,12  Ffd. 
beim  Bittersalz  nnd  44,18  Pfd.  beim  Gyps,  oder  sie  verhielten 
sich  wie  6:8:  die  Schwefelsauremengen  in  den  beiden 
mit  Gyfia  und  Bitteraalz  erhaltenen  Kleeemten  yerhielten  sich 
wie  6  :8;  die  Asche  des  gegypslen  Kleefs  enthielt  etwas 
über  8  Pfund,  die  des  mit  Bittersalz  erhaltenen  6  Pfund.  Auf 
dem  mit  Gyps  gedüngten  Stfich  fand  die  Kleepüanze  mehr 
Schwefelsäure  im  Ganzen  vor  als  auf  dem  anderen  und  nahm 
in  eben  dem  Yerhältnifa  auch  mehr  auf;  aber  diese  Mehr- 
aufnahme erhöhte  nicht  den  Ernteertrag;  auf  dem  mit 
Bittersalz  gedüngten  Stüclie,  welches  weniger  Schwefelsaure 
empfangen  hatte,  war  der  Ertrag  an  Pflanzenmasse  um  8  pC. 
höher. 

Diese  Betrachtungen  dürften  zeigen,  dafs  wir  über  die 
Wirkung  des  Gypses  noch  nichts  Bestimmtes  wissen  und  es 
werden  noch  sehr  viele  und  genaue  Beobachtungen  nöthig 
sein,  ehe  man  eine  vollständige  Erklärung  wird  geben 
können. 

So  lange  man  die  Ansicht  hegte,  dafs  die  Pflanzen  ihre 
Nahrong  aua  einer  Lösung  achdpfen,  konnten  bei  dm*  Auf- 
suchung des  Grundes  der  Wirkung  eines  löslichen  Salzes  auf 

AmaI.  4.  GiMm.  ».  Pharm.  CXZVII.  B4. 1;  H«fl.  19 
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den  Pflanzenwachs  natürlich  nur  «tte  Beitandtheile  des  Salm 

die  Erde  bei  allen  Vorgängen  der  Ernährung  eine  ihr  eigene 
Uiati^e  Rolle  übernimmt,  und  es  iiefs  sich  somit  denken,  dais 
in  dem  Verhalten  des  Gypses  Btir  Ackererde  oder  der  kts- 
teren  zum  Gyps,  zum  Theii  wenigstens,  ein  Schlüssel  zur 
Erklining  seiner  Wirkung  gefunden  werden  könne«  Eise 
Reihe  von  Versuchen,  die  ich  über  die  Veränderungen, 
welche  Gypswasser  (eine  gesattigte  Lösung  von  Gyps  im 
Wasser)  ui  Berflhmng  mit  verschiedenen  Ackererdmi  erlei- 
det, anstellte,  haben  in  der  That  sehr  aufTallende  Resultate 
geliefert,  die  ich  hier  mittheiie,  ohne  dafs  ich  es  wage,  be- 
stunmte  Folgerungen  daran  zu  knüpfen. 

Das  Gypswasser  erleidet  nämlich  bei  Berührung  mit 
allen  von  mhr  angewendeten  Erden  eine  solche  Zenetsoag, 
dafs,  ganz  den  gewöhnlichen  AfBniliten  entgegen,  ein  Thefl 
des  Kalks  von  der  Schwefelsäure  getrennt  wird  und  an  die 
Stelle  desselben  Magnesia  und  Kali  in  Lösvng  tritt 

Die  Versuche  waren  in  folgender  Weise  anjfestellt :  es 

wurden  jedesmal  300  Grm.  einer  jeden  Erde  mit  1  Liter 
reuiem  Wasser,  sodann  andere  300  Grm.  derselben  Erde  mit 
i  Liter  Gypswasser  gemischt,  und  nach  24  Stunden  die  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  auf  ihren  Gehalt  an  Bittererde  untersucht. 
—  Reuies  destillirtes  Wasser  nahm  aus  allen  Erden  Schwefel- 
sfiiire  und  Chlor,  Spuren  von  Phosphorsäure,  sowie  Kalk, 
Bittererde  und  Natron,  zuweilen  auch  von  Kali  auf,  meistens 
In  unbestimmbar  kleinen  Mengen ;  die  Alkalien  sowohl  wie 
der  Kalk  und  die  Bittererde  schienen  durch  Vermittelung 
von  organischen  Stoffen  gelöst  zu  werden,  da  die  trockenen 
in  Betracht  gezogen  werden;  allein  wir  wissen  jetzt,  dafs 
Rückstände  beim  Erhitzen  sich  schwärzten  and  der  Glukrüek- 
stand  mit  Säuren  brauste. 


mtf  die  Vegetaiüm  dsä  Ki$^$. 


291 


Ant  900  Grumnen  Erde  Utete 

l  Ut  äuHüirUt  Wmmt    1  Lit  Q§f§mmu§r 
9a£  Ugt.  Bittmwrd«     Mif  llgr.  Bittmerde 


BMt  «Ml  Bo^idhflMiii 

t0.t  Mffr. 

70  6  Mirr 

SchUifskeitner  Elrde 

81.6  , 

87,8  ^ 

VtUergnmd  Bogenhausen 

12,2  . 

W.2  . 

£nb  MIC  dm  hctuMtchtt^  0#rlfti 

45,4  . 

168,6  « 

Eide  Ton  BogenbaiiMn  Nr,  L  *) 

M,6  » 

101,6  , 

•     n          „         Nr.  a 

88,2  • 

98  • 

Erde  vitm  Sckamkof 

M  » 

68,4  » 

fird«  TOB  «Inem  Baunwollen-Feld 

1.»  • 

6.S  • 

Diese  Zahlen  geben  in  erkennoi,  dafr  dnrcli  Gypsen 

eines  Feldes  die  im  Boden  vorhandene  BiUererde  löslicii  und 
Terbreilbar  gemacbl  wird,  und  wenn  der  EinflulB  des  Gypses 
inf  die  Vegetation  der  Kleepflanse  in  der  That  anf  einer 
vermehrten  Zufuhr  von  Bitlererde  beruht,  so  ist  diefs  von 
den  Gesichtsponkte  ans,  dafs  diese  Vennebmng  durch  ein 
Kalksalz  geschieht,  sicherlich  eine  der  sonderbarsten  That- 
sachen,  die  wir  kennen;  durch  einen  besonders  sn  diesem 
Zwecke  angestellten  Versuch  wurde  ermittelt,  dafs  bei  Be- 
rührung der  Ackererde  mit  der  Lösung  des  schwefelsauren 
Kalks  eine  wirkliche  Vertretung  des  Kalkes  durch  Bittererde 
statt  hat,  d.  h.  es  tritt  eine  gewisse  Menge  Kalk  aus  der 
Lösung  an  die  Erde,  wahrend  die  mit  diesem  Kalk  verbun- 
dene Schwefelsiure  eine  äquivalente  Menge  Bittererde  daraus 
aufnimmt.  In  einem  Liter  Gypswasser,  welches  mit  300  Grm. 
Brde  von  einem  Waisenacker  in  Berechnung  war,  fanden 
sich  folgende  Mengen  Schwefelsaure,  Bittererde  und  Kalk  : 


*)  Auf  der  durch  Gypsdfingnng  erfahmngtgemllk  ein  höherer  Er- 
trag m  Klee  mMit  wird,  Nr.  L  noch  aieht  mit  Gyps  gedfiag^ 
Mr.  IL  boeils  adt  Gjpa  gedai^ 

19» 
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Das  reine  Gypswasser  enthielt  in  1  Lit. ;  mit  Erde  in  Berüknmg 

Schwefelsäure  1,170  Grm.  1,180  Grm. 

Kalk  0,820   «  0,736  « 

Bittereid«  —  0,074  « 

Durch  den  Einflufs  des  Gypses  scheint  übrigens  neben 
der  Biltererde  nocii  eine  gewisse  Menge  Kali  in  Lösung  über- 
geführt zu  werden. 

Aus  1000  Grm.  £rde  von  einem  Waizenacl(.er  nahmen  auf 

8  Lit«r  refaies  Watier  S  Liter  OjpflwaMer 

KaK  24,o  AJgr  43,6  Grm. 

Man  sieht,  dafs  die  Wirkung  des  Gypses  sehr  susammea- 

gesetzt  ist  und  dafs  dadurch  sowohl  Bittererde  als  Kali  ver- 
breitbar in  der  Erde  gemacht  wird.  Sicher  ist  und  diefs  mub 
man  vorläufig  festhalten,  dafs  der  Gyps  eine  chemische  Actioo 
auf  die  Erde  selbst  ausübt,  die  sich  in  jede  Tiefe  erslreckt, 
und  dafs  in  Folge  der  chemischen  und  mechanischen  Ver- 
änderung der  Erdtheile  gewisse  NahrstoiTe  aufnahinsfähig  für 
die  Kleepflanze  oder  sugänglich  werden,  die  es  vorher  nicht 
waren. 

In  der  Regel  sucht  man,  um  die  Wirkung  eines  Düng- 
stoffes zu  erklären,  den  Grund  in  der  Zusammensetzung  der 
Pilanze  aufzuGnden,  allein  ich  glaube  nicht,  dafs  diefs  immer 
ein  richtiger  Anhaltspunkt  ist.  Die  Zusammensetzung  der 
Samen  der  Gewächse,  des  Waizensamens  z.  B.,  ist  so  coo- 
staut  oder  so  wenig  veränderlich,  dafs  es  ganz  unmöglich 
ist,  aus  der  Analyse  desselben  rückwärts  einen  Scfahifs  zu 
machen  auf  den  Reichlhum  oder  den  Mangel  an  Phosphor- 
saure, Stickstoff,  Kali  u.  s.  w.  in  dem  Boden,  auf  welchem  der 
Same  gewachsen  ist  Der  Reichthnm  oder  der  Mangel  an 
Nährstofl'en  in  einem  Felde  übt  einen  Einflufs  auf  die  Anzahl 
und  Sdiwere  der  Samen,  die  sich  bilden,  aber  nicht  auf  das 
relative  Verhällnifs  seiner  Elemente  aus.  So  fand  Fincus 
z.  B.  den  procentischen  Gehalt  an  Bittererde  in  dem  unge- 
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düngten  Klee  um  etwas  höher,  als  in  dern  mit  Sulfaten  ge- 
düngten war,  aber  in  der  ganzen  Emle  betrog  die  Biiter- 
^demenge  ▼erbtttnlfsniiMg  viel  mehr. 

BittereriUjehaU  in 

ungedüngi  mit  Gtfpg  mit  Uittersah  gedfingt 

100  Kleehen-Asche        5,87  5,47  5,27 

in  der  gaoMa  Erote     8,8   Fid.        ld»29  Ffd.  18,64  Pfd. 

Abweichungen  in  dem  Procentgehalte  an  Kali ,  Kalk, 
Bittererde  wird  man  bei  allen  Pilanzen  häufig  wahrnehmen 
können,  in  welchen,  wie  benn  Tabak,  der  Weinrebe  nnd  de« 
Klee ,  der  Kalk  durch  Kali  oder  umgekehrt  vertretbar  ist, 
aber  in  dieaem  Falle  entapricht  der  Zonahme  an  dem  einen 
Körper  von  Kalk  z.  B.  stets  eine  Abnahme  an  dem  anderen, 
z.  B.  von  lüüi,  und  umgekehrt. 

Wenn  der  Gyps  die  Eigenschaft  besitzt,  eine  Verbreitung 
des  Kali's  im  Boden  zu  bewirken,  und  diese  dem  Bittersalz 
abgeht,  ao  soUte  man  denken,  dala  der  mit  Gyps  gedüngte 
Klee  mehr  Ktili  als  der  mit  Bittersalz  gedüngte  enthalten 
müsse.   Nach  den  Analysen  von  Pincus  enthielt  die 

Kletkeu-AMdie 

mit  Qff§       mit  BiUemUt  gedOngt 

^    ^    (Kafi    85,87  Pfd.  83,91  Pfd. 

m  lUO  Asche  { 

|K«lk   19,17    «  90,66  , 

85,9      ,  84,6  „ 

,Kalk  46,6     «  58,2  , 

Diese  Zahlen  zeigen,  dafs  in  der  That  die  Kalimenge  in 
dem  mit  Kalksulfat  gedüngten  Klee  gröfser  und  die  Kalk- 
menge  kleiner  war  als  in  der  mit  Bittersalz  erzielten  höheren 
Bmte. 

In  dem  Kleebeo  von  dem  letzteren  Stück  war  offenbar 

das  fehlende  Kali  durch  Kalk  und  in  dem  mit  dem  Kalksalz 
gedüngten  eine  gewisse  Menge  KaUi  durch  Kali  vertreten 
worden« 


in  der  ganaen  Aaoke 
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Eine  Untersachung  so  sorgfaltig  und  mibefangen  wie  <Ke 
von  Pineas  erscheint  unter  den  ieiclitfertigen  und  lieder- 
lichen Untersuchungen,  an  denen  die' Landwirtbsohnft  so 
überaus  reich  ist,  wie  eine  grüne  Oase  in  einer  unfrucht- 
baren Wüste  und  sie  ist  wohl  geeignet  su  ceigen,  wieviel 
an  wahrer  Erkenntnifs  der  Vorgänge  im  Boden  in  Beziehung 
auf  die  Pflanzenerndhrung  noch  au  entdecken  ist.  (Siehe 
agriculturchemische  und  chemische  Untersuchungen  und  Ver- 
suche, ausgeführt  bei  der  landwirthschafUich-chemisch-physi- 
knlischen  Versuchsstation  zu  Insterburg  von  Dr.  PincoSi 
Gumbinnen  1861.) 

KaOß,  —  Ich  hatte  leider  niemals  Gelegonheil  einen 

Boden  zu  untersuchen,  auf  welchen  die  Kalkdüngung  eine 
günstige  Wirliung  ausübt,  da  diese  weder  in  der  Umgegend 
von  Giefsen  noch  von  München  im  Gebrauche  ist.  Die  Ver- 
suche, welche  Kuhlmann  im  Jahr  1845  und  1846  auf 
Wiesen  anstellte,  scheinen  zu  zeigen,  dafs  die  Nfttzlichkeit 
des  Kalkes  wesentlich  in  einer  Veränderung  der  Bodenbe- 
schaffenheit beruhti  die  ich  in  den  anzuführenden  Fällen,  ans 
Mangel  an  allen  genauen  Angaben  über  den  Boden,  nicht 
näher  zu  erläutern  weifs. 

ErtUe  an  Heu  pro  HecUtre 
1845  und  1846  : 
Durch  DUngtiDg  einer  Wiese  mit  jährlich 
300  Kilogrm.  g«168ohtein  Kalk   14268  KUognn.,  mehr  8000  Kilogim^ 
600      „       Kraidft  10706      «     wenigw  556  » 

ungediingt  11368  , 

Man  kann  hier  wohl  annehmen,  dafs  wenn  der  Kalk  als 

Nährstoff  eine  Wirkung  auf  die  £ntwickelung  der  Wiesen- 
pilanzen  gehabt  hatte,  der  kohlensaure  Kalk  in  kemem  Fall 
emen  niedrigeren,  sondern  eher  einen  höheren  Ertrag  hätte 
liefern  müssen,  als  die  ungedüngte  Wiese ;  es  aeigt  sich  aber 
das  umgekehrte  Verhfiltnifs ;  der  kohlensaure  Kalk,  der  bot 
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in  KoUeoiiiire  gelöst  sich  im  Boden  verbreiten  konnte» 

wirkte  schädlich,  der  ätzende  Kalk  hingegen  günstig  ein. 

Unter  den  hinfigf  erwähnten  sSclurischen  Versuchen  be- 

Snden  sich  zwei,  welche  bedeutungsvoll  genug  sind,  um  hier 
erwihnt  wa  werden.  Dar  eine  wurde  von  Herrn  Triger 
in  Oberbobritzsch,  der  andere  von  Herrn  Träger  in  Frie- 
dersdorf angestellt;  von  letzterem  fehlt  ein  vergleichender 
Versneh,  durch  den  sich  der  Unterschied  zwischen  den  Br- 
trägen  des  mit  Kalk  gedüngten  und  eines  gleichen  unge- 
düngten  Stückes  erkennen  liebe;  ich  stelle  dämm  anstatt 
des  letzteren  einen  anderen  Versuch  zur  Seile,  in  welchem 
ein  gleiches  Stück  Feld  mit  Knochenmehl  gedüngt  wurde. 


V€r9Uok  m  OberboMtBsch 


Ertrag  per  Acker 


1S51  Koggen 
1853  Hafer 
1852  iUrtoffela 
1864  KleehM 


Kalkdüngut^ 

QDfddftDgt 
Kom  Btrok 
1458  Pfii   8015  ra. 

1528    ,      1812  „ 
9751  , 
911  . 


(60  8oheffel  c.  110  Ctr.  ge- 
brannten Kalk) 

mit  Kalk  godfiogt 

Korn  Stroh 

1819  Ptt.   8778  Pfd. 


1748  , 
U081  n 
990«  , 


2820 


Ertrag  per  Acker 


Veriueh  zu  PrUdendorf 


1851  Roggen 

1853  Hafer 
1859  Kwtoffeb 

1854  Kleehen 


mit  1644  PüL  Knoobenmebl 
Kom  Stroh 

990  Ffd.    3273  Pfd. 
1250  ,      8286  » 
8994  . 
4614  , 


(60  Scheffel  c.  110  Ctr.  ge- 
bnoDten  Kalk) 

mit  Kalk  gedflogt 

Kom  Stroh 

1012  Pfd.    3188  Pid. 
1352  «      2280  » 
18857  « 
4488  , 


Guano  bnchte  in  dem  Jahr  1854  auf  dem  Felde  sn 
Oberbobritzsch  einen  höheren  Ertrag  an  Klee  wie  Kalk,  hin- 
gegen auf  dem  Felde  zu  Friedersdorf  einen  niedrigeren, 
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616  Pfd.  Guano  nämlich  nur  2737  Pfd.  Kleehea,  RepsneU 
3288  Pfd.  nur  3100  Pfd.  Kleeheu  henror. 

Yerrache,  in  denen  ich  KallnrMser  mit  Tenchiedenen 

Erden  in  Berührung  brachte,  haben  ergeben,  dafs  die  Acker- 
erde ein  ähnliches  Absorptionsrennögen  für  Kalk ,  wie  fior 
Kali  und  Ammoniak  besftst.  Die  Erde  wurde  mit  Kalkwasser 
gemischt  und  stehen  gelassen,  bis  alle  Reaciion  völlig  Ter- 
schwnnden  war,  sodann  eine  neue  Ountitilt  Kalkwasser  der 
Mischung  zugegeben,  bis  eine  schwache  aber  deutliche  alka- 
lische Reaction  bleibend  wurde* 

Vermiche  Uber  die  Menge  van  Kalk^  weiche  van  vendde- 
den^n  Ackererden  aue  Kalkufaeeer  aufgenammm  vmrden. 

Es  nahm  auf  1  Liter  ss  1  Kubikdecimeter  : 

Bogenhaoier  Bido  •  .  .  2,824  Gnn.  KelXk  m  2859  Orm.  KaUcwa«« 

Sehleirsheimer  Erde     .   .  2,897  «  »  »  1917  „  „ 

botanischer  Garten-Erde     3,000  &  «  «  2400  «  . 

Ontefgnmd  Bogenhmusen   8,288  9  n  n  2630  »  « 

BogenbaiiBen  Waiaenacker  2,471  »  •  «  «  1976  »  » 

von  demt.  Feld  naeb  Klee  2,471  n  n  n  1^7^  n  • 

Torfpalver   6,801  »  »  »  8040  „  » 

Die  nähere  Untersuchung  der  Veränderungen,  welche 

die  Erde  durch  die  Aufnahme  von  Kalk  erlitten  hat,  nameidr 
lieh  in  Beziehung  auf  löslich  gewordene  Kieselsiure  und 

Kali,  ist  noch  nicht  beendigt. 
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Einwirkung  des  Kupferoxydes  auf  Trauben- 
zucker in  kalischer  Lösung; 

von  Prof.  E.  Reickardt  in  Jena. 

Bei  der  sojrenannlen  Trommer'schen  Probe  entsteht, 
wie  ich  in  dieser  Arbeit  zeigen  werde,  eine  neue  Saure  und 
Gommi ,  wefshalb  die  Slure  Ton  mir  Gummisiure  benannt 
worden  ist ;  dieselbe  ist  krystailisirbar  und  höchst  ähnlich  der 
CüroDen-  oder  Weinsäure. 

Trommer*)  wies  zuerst  das  Verhalten  des  Zuckers 
gegen  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  nach  und  fand,  dafs 
Dna^eneueker^  tekwefehaures  Kupferaacyd  ond  liberMchässtges 
Kali  eine  tiefblaue  Flüssigkeit  erzeugen,  welche  ohne  Er- 
wirmang  Kupferoxydui  abscheide,  Temperatorerhöhung  be- 
schleunige jedoch  die  Reductibn.  Seine  Versuche  erstrecken 
sich  auch  auf  Gummi,  Dext|;in,  Kohrzucker  und  Milchzucker. 

Barreswil**)  wendete  diese  Entdeckung  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Zuckers  an  und  wurde  dafür  von 
dem  CÖBsett  d'administration  besonders  belohnt  fir  verfertigt 
eine  Lösung  von  weifuavrem  Kupferoxyd  und  überschüssigem 
Kali  im  bestimmtem  Verhältnifs.  Rohrzucker  mufs  erst  in 
Tranbensocker  umgewandelt  werden. 

H.  Fehling***)  und  Schwärzt)  wenden  zu  gleichem 
Zwecke  Flüssigkeiten  von  Kupjmvüriidf  neutralem  (Fehling) 
oder  saurem  (Schwarz)  wemsaurem  Kali  und  überschüe^ 
sigem  Kali  an  (Fehling),  oder  kohUtuaurem  Patron  und 


*)  DieSto  Aonalen  XXXIX,  860. 

•*)  Joarn.  d«  Pharm,  et  de  Chimie  VI,  301. 

DieM  Annaleo  LXXII,  106. 
t)  DieM  AmMlMi  LXX,  64. 
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KalihfdTat  (Schwärs).  Die  Metbode  ?oii  Fehling  wurde 

die  allgemeinste ,  wegen  der  gröfseren  Hallbarkeil  der  Mi- 
schung. Fehling  wies  jedoch  zugleich  die  «lomistischen  Ver- 
hällnisse  nach  :  ^10  Aeq.  CuO  werden  von  1  Aeq.  Trauben- 
zucker zu  5  Aeq.  Cu'^0  reducirf",  worauf  sich  die  Stärke 
der  Probeflössigkeil  bezieht. 

Haider*)  bestätigt  diese  Resultate  sdmmtlich,  insbe- 
sondere auch  die  äquivalenten  Beziehungen ;  nach  ihm  tritt 

die  Reduction  bei  Traubenzucker  am  Geeignetsten  bei  60^  C. 
em,  bei  Rohrzucker  erst  zwischen  70  bis  80°  C. 

Spatere  Untersuchungen  liefern  nur  Bestätigungen  oder 
beschftftigen  sich  mit  anderen  Zuckerarten;  so  L.  Rigaud, 
Stadeler  und  Krause,  Bödecker  und  Struckmann, 
U.  Schiff  u.  A. ;  Bödecker  und  Struckmann  habeo 

Mittheilungen  über  den  chemischen  Vorgang  bei  der  gleichen 
Reaction  des  Aliichzuckers  gegeben. 

Wenn  zu  frisch  gefälltem « Kupferoxyd  ein  Uebermafs 
Ton  Kali  oder  Natron  und  eine  hinreichende  Menge  von 
Traubenzucker  gegeben  werden,  um  eine  klare,  tiefblaue 
Losung  zu  erzielen,  so  tritt  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur die  Reduction  ein ;  WArme  und  Licht  befördern  den 
Vorgang.  Ist  der  Ueberschufs  von  Alkali  nicht  bedeutend^ 
so  bemerkt  man  bald  die  NeinbraUBoikm  desselben,  wobei 
endlich  auch  die  Keduclion  aufhört.  Selbst  dichtes,  geglühtes 
Kupferoxyd  wird  auf  diese  Weise,*  wenn  auch  bedeutend 
langsamer  reducirt. 

Bei  Erwärmung  auf  30  bis  40''  C.  schreitet  die  Reduc- 
tion weit  rascher  vor  sich,  sehr  rasch  bei  60**  C.  und  höber, 
jedoch  liegt  dann  die  Gefahr  nahe,  dafs  ein  starker  Ueber- 


*)  JabNsber.  für  Chemie  a.     w.  für  1S60,  8.  614. 
« 
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schufs  des  Alkali*s  den  Zocker  anderweiitgr  senetze,  den- 
selben brcuoe,  überhaapi  caramelartige  Producte  ergebe. 

Hai  nMn  ao  viel  Zacker  an  Knpferoxyd  mid  Kali  ge^ 
mischt,  dafs  die  klare  Lösung  erhalten  wird,  so  ist  ein  sehr 
bedeulendea  Uebormala  von  Tranbenzucker  Torfaanden,  gegen- 
über den  atomistischen  Verhältnissen ;  nimmt  man  genau  i  Aeq. 
Traubenzucker  ^  C'^U^^O^^  und  10  Aeq.  CuO  in  Form  irgend 
ciaea  leichl  Idalichen  Kopferaalzea,  so  wird  durch  Znaats  von 
*Kali  selbst  bis  zum  starken  Vorwalten  keine  klare  Lösung 
orzielt,  we&halb  eben  bei  der  gewöhnlichen  ProbeflCkasigkeit 
noch  Weinsäure  zugesetzt  worden  ist.  Uebrigens  ist  die 
Bildung  einer  klaren  Lösung  des  Kupferoxydes  für  die  Re- 
daction  ganz  gleichgflitig ;  nimmt  man  genau  reinen  Trauben- 
zueker  und  die  nöthigen  Aeq.  CuO ,  so  reducirt  sich  sehr 
rasch  aämmtlichea  CuO  zu  Cu^O  und  bei  nötbiger  Vorsicht^ 
Vermeidung  zu  hoher  Wärme  und  zu  grofsen  Uebermafses 
▼on  Alkali,  erhält  man  leicht  fast  ungefärbte  Filtrate. 

Um  die  durch  die  eintretende  Neutralisation  des  Alkali'a 
angezeigte  Säure  zu  gewinnen,  wurde  durch  mehrfache  Ver- 
suche das  essigsaure  Knpferoxyd  als  besonders  geeignet  ge- 
funden, da  die  Essigsaure  den  späteren  Scheidungen  nicht 
hinderlich  ist. 

iO  Gnn.  Traubenzucker  gebrauchen  50,73  Gnn.  CuO, 

_|_  jjQ^  welche  Verhältnisse  bei  ganz  reinem  Zucker 
and  trockenem  Salz  thatsfichlich  als  passend  gefunden  wur- 
den; jedoch  beeinlj^chligl  ein  weiterer  Zusatz  von  Zucker 
bis  zur  Yollständigen  Reduction  des  CuO  zu  der  bekannten, 
mlMialTen  Farbe  des  Cu'O  weder  ^die  Abscheidung  der 
Oummüäure^  noch  des  Oummi^  erleichtert  und  beschleunigt 
aber  sehr  wesentlich  den  Vorgang.  Defshalb  luinn  man,  den 
angegebenen  Mengen  annähernd  folgend,  die  Zersetzung  sehr 
rasch  bewerkstelligen,  wenn  man  stets  auf  einen  geringen 
Debenchnfii  too  Alkali  hfllt,  auf  die  Temperatur  von  corca 
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60^  C.  und  nun  Zncker  nicli  Belieben  safCigt,  bis  die  sehr 
gut  sichtbare  Beendigung  der  Reduciion  eingetreten;  hierbei 
wird  wiederholt  geprdft,  ob  noch  das  nötbige  Uebermalli  von 
Alkali  vorhanden  sei,  und  bei  eingetretener  Neutralisation 
dasselbe  wieder  ergänzt   Hierauf  wird  sofort  filtrirt 

Das  möglichsl  wenig  gefärbte  Piltrat  (starke  anderwei- 
tige Zersetzungen  geben  leicht  unreinere  Producte)  neutrali- 
sirt  man  mit  Bssigsiure  und  fügt  selbst  einen  tekr  tdkwaekm 
Ueberschufs  der  Saure  zu ,  worauf  man  die  Gummisäwri' 
entweder  durch  sssiS^sattres  Blnoxyd  als  Bieisals  failea 
kann,  oder  durch  OUcrharyum  als  Barytsals;  bei  letstersr 
Fällung  ist  es  geeigneter,  neutrale  Flüssigkeit  oder  schwach 
alkalische  zu  verwenden.  Das  Bleisalz  oder  Barytsalz  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelsaure  zerlegt  und 
auf  bekannte  Weise  die  Saure  isolirt. 

Das  Piltrat  vom  Niederschlag  des  gummisauren  Meioxydes  • 
giebt  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  neue  Fällung,  ge-  ^ 
eigneter  wendet  man  jedoch  essigsaures  Bleioxyd  mit  Ammo- 
niak an.  Sowohl  hier  hei  dieser  Abscheidung  des  Gummi- 
bleioxydes,  wie  des  gummisauren  ist  ein  sorgfältiges  Ab- 
waschen der  Niederschläge  anzurathen,  um  sofort  möglichst 
reine  Producte  zu  erhalten. 

ChmnäaÖMre. 

Das  gummisaure  Bleioxyd  lafst  sich  durch  Schwefel- 
wasserstoff in  im  Wasser  vertheiiten  Zustude  leicht  zersetzen, 
jedoch  ist  die  so  erhaltene  Lösung  der  Gummisäure  äufserst 
empfindlich  gegen  höhere  Temperatur.  Schon  bei  60^  C. 
beginnt  die  steigende  dunkele  Färbung  und  verdunstet  man 
bei  einer  nicht  höheren  Temperatur  zur  Trockne,  so  hinter- 
bleiben  bei  neuem  Lösen  in  Wasser  immer  unlösliche,  humus^ 
artige  Stoffe^  vollständig  übereinstimmend  mit  dem  bekannten 
Verhalten  der  Bxtracte  oder  der  sogenannten  fixtracÜTsloSe. 
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De&balb  neotralinrt  maii  besser,  nach  der  nöthigen  Ent- 
fernung des  US»  mit  Ammoniak  und  fallt  nun  durch  Chlor- 
barynm. 

Der  so  erhaltene  yurnmiaaure  Bart/t  wird  hierauf  vor- 
nebtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zum  scibsoeAeii 
Uebermafs  der  letzteren  zerlegt  und  die  gewonnene  ziemlich 
coacentrirte  Saurelösung  bei  gelinder  Wärme,  zuletzt  über 
CUorcaleiam  eingetrocknet,  wobei  endlich  die  Siure  ans- 
kryslallisirt 

Die  Gummisäurß  hyttalHnrt  m  rhmnbüdim  Säulen 

und  besitzt  ganz  den  stark  sauren  Geschmack  der  Citronen^ 
Oder  Weineäure. 

Sie  verliert  bei  100'^  C.  kein  Wasser,  jedoch  beginnt 
schon  früher  und  hier  deutlich  wahrnehmbar  die  Entwiche- 
lung  sauer  reagirender  Dämpfe,  jedenfalls  einer  Brenzsaure. 

0,1975  Grm.  aus  Hammeher  dargestellter  Gummisäure, 

bei  60"^  C.  g^elrocknet,  bis  zu  welcher  Temperatur  man  ohne 
Zersetzung  der  Saure  schreiten  darf,  verloren  bei  übergehen- 
dem Lnflstroro  bei  iOO^  C.  0,0055  Grm.  =  2,784  pC,  bei  120^ 
noch  ferner  0,0010  Grm.  =  0,507  pC.  Eine  Entweichung  von 
Wasser  konnte  hierbei  nicht  wahrgenommen  werden,  es  ent- 
wickelten sich  nur  weifse,  sauer  reagirende  Dämpfe. 

Bei  130»  C.  briont  sich  die  Siure;  bei  iSO^  0.  triU 

Schmelzung!  ein  unter  Aufschäumen  und  Kochen  der  Masse, 
es  entweicht  Wasser  nebst  den  erwähnten  Dämpfen  in  ge- 
steigertem Mafse.  Der  Verlust  beträgt  0,0675  Grm.  = 
44,304  pC.  Diefs  Verhalten  steigert  sich  noch  bei  höherer 
Brwirmong,  eine  Entwickelmig  von  CO'  konnte  weder  hier 
noch  bei  160*',  200",  210'*  C.  gefunden  werden.  Bei  200*^  C. 
betrügt  der  Verlust  0,1090  Grm.  »  55,189  pC. 

Der  Huckstand  bei  210^  C.  ist  nach  dem  Erkalten  in 
Wasser  nur  zum  kleinen  Theil  löslich,  die  Lösung  reagirt 
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sauer,  der  RückiUmd  bleibt  avch  luieb  lingerer  Binwirkoiig 
«nldeltofa  in  WaMer. 

0,2560  Orm.  Qwmwii»imn^  bei  00*  C.  getrocknet  und  mos  Bmu' 
Mfdbr  dwgestellt,  geben  0,8766  Gnn.  CO*  ms  0^07541  C 
S9,600  pO.  nnd  0,0886  HO  s  0,009888  H  »  8,85S  pC. 

0,1416  Gnn.  denelben  Stare  gaben  0,1526  Gnu.  CO*  ^  0,04169 
Gm.  C  -»  99,898  pC.  und  0,0645  Gnn.  HO  es  0,006055  H 
4,279  pC. 

DaraoB  berechnet  sieb  die  Formel  CW(H^  wie  sie  <Be 

spater  zu  besprechenden  Salze  auch  ergeben  : 

Berechnet  Geftmden 

I.  U. 

C  29,8  29,6  29.4 

H  4,1  3,9  4,3 

O         66^1  66,6  66,8 


100,0  100,0  100,0. 

Die  Chmmüäure  ist  in  Wasser  mid  Alkohol  sehr  leicht 

löslich;  die  Lösung  reagirt  stark  sauer,  wie  überall  höchst 
ihnlich  der  Weinsfture. 

Eisenchbrid  bewirkt  weder  in  der  Saure  noch  in  neu- 
tralen Lösungen  Fallung  oder  Firbung. 

Die  Salze  der  Alkalien  sind  leicht  löslich  in  Wasser« 
jedoch  scheinen  verschiedene  zu  existuren,  verschieden  auch 

in  dem  Grade  der  Löslichkeit 

öhhrcalcum  giebt  in  neutralen  Salzen  einen  weiliMD 

flockigen  Niederschlag  von  gummisinirem  JSalk^  selbst  in 
schwach  essigsauren  Lösungen ;  der  Niederschlag  ist  in  über- 
schüssiger Essigsäure  etwas  leichter  löslich  als  das  entspre- 
chende Barytsalz,  leicht  löslich  in  Salz-  und  Salpetersäure, 

leicht  löslich  im  Uebermafii  von  Chlorcalciun. 

» 

0,0750  Orm,  gummisaurer  Kalk  verloren  bei  längerem  Trocknen 
bei  100"  C.  0,0326  Grm.  Wasser  =  4,333  pC. 

0,1180  Grm.  gummiumrer  Kalk  hinterliefMU  beim  Qlfilien  O»06e0 
Orm.  GeO,  CO*  m»  87,686  pC.  CaO. 
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Beide  Bestinmangren  entsprechen  der  Formel  : 

2  CaO,  C"H  0'"  -f  2  HO  -1-  aq. 

Berechnet :  27,545  pC.  CaO;  gefunden  27,526  pC.  —  1  Atom  Waaser 
enupricbt  nach  dieser  Formel  4,4  pC. ;  et  entweichen  bei 
\W  C.  4,88  pC. 

BaryUolz.  ^  Barytsalse  fillen  ans  den  nentralen  wie 

schwach  essigsauren  Lösungen  der  Chmmisäure  den  gummi- 
sauren  Baryt  weifs  und  flockig.  Der  Niederschlag  ist  aniös-- 
lieh  In  verdfinnter  Bssigsäure,  schwer,  eher  Töllig  löslich  in 
6a/«-  und  Salpetersäure.  Trotz  der  Schwerlöslichkeit  zer- 
setzt  sich  der  gttmmitaurB  Baryt  Idcht  in  höherer  Winne ; 
schon  bei  iOO^  entweicht  Wasser  mit  schwach  saurer  Reac- 
tion  und  der  Ruckstand  enthalt  dann  kohlensaures  Sals.  PQr 
die  Analysen  mnfe  daher  lufttrockenes,  über  CaCl  getrock- 
netes Material  verwendet  werden. 

Beün  Glühen  entwickeln  alle  diese  gummisauren  Salze 
den  characleristischen  Geruch  nach  verbrennenden  Kohlen- 
hydraten, wie  die  wein-  und  citronensauren  Salze  desgleichen. 

L  0,0720  Grm.  gummi$aurer  ßarft  gaben  0,0600  Grm.  BaO,  CO* 
=  53,941  pC.  BaO. 

11.  0,0680  Grm.  BarytMÜs  gaben  0,04726  BaO,  CO'  =s  68,978 
pC.  Baryt. 

IIL  0,ie80  Orm.  BArytofli,  mm  Barmtmeker  iwrfiMU ,  ergaben 
0,1185  Orm.  BaO,  COb  «  H086  pC.  BaO. 

IV.  0,SSOS  Orm.  Barjtiali  gab4b  0,0670  Orm.  CO,  »  0,01827  0 
a  12,518  pC.  (inet       4,S81  pC.  C  Tom  BaO,  CO*)  und 

0.0580  HO  =  0.0050  H  :=  2,6757  pC. 

V.  0,8245  Grm.  Barytsalz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chrom- 
eaurem  Blcioxyd  0,1475  Grm  CO*  =  12,397  pC.  C  und 
0,0605  Grm.  HO  =  2,072  pC.  H. 

VL  0,S&S0  Grm.  Barytsalz  gaben  bei  glaicllem  Verfiülimi  0,1660 
Orm.  CO*  »  18,717  pC.  C. 

VIL  0,S800  Orm.  Baiytials,  tm  Banumeker  ftteoimn,  geben  bei 
der  Verbrennnng  mit  CnO  0,0700  Grm.  CO*  a  18,5408 
pC.  C.  (incL)  ond  0/>890  Orm.  HO  m  1,884  pC.  H. 

Diefs  ergiebt  die  Formel  2  BaO,  C^H'^G'S  oder  gemafs 
den  weiteren  Bestimnuingen  2  BaO,  C^^O^^  +  HO. 


Digitized  by  Google 


304      Beichardt,  Einmrkung  des  Kiqfferoxjfde^ 

Gefunden 

Berechnet  /  ^  * 

I.       II.      III.      IV.      V.      VL  VIL 

BaO  54,1  68,9  64,0  64,1  -        _  -  - 

C  18,7              _  12.5  12,4  12,7  lifi 

H  S,l             —  —  —  f,l      2,7  -  1,» 

O  81.1                                                 —  —  - 

100,0. 

0,13325  Grm.  Barytsalz  verloren  bei  95^'  C.  0,0060  Grra. 
SB  4|503  pC  HO,  1  Aeq.  Wasser  wurde  nach  obiger  Formel 
3,179  pC.  betragen ;  übrigens  liegen  hier  aach  schon  die 
Veränderungen  des  Barytsalzes  nahe.  Barytsalz  bei  100^  C. 
getrocknet  gab  71,428  bis  73,958  pG.  BaO. 

Bleiaalz,  —  Essigsaures  Bleioxyd  lälll  die  Gummisäure 
sowohl  aus  neutralen,  wie  essigsauren  Losungen,  erst  en 
starkes  Uebermafs  von  Essigsiure  löst  den  Niederschlag 
wieder  auf;  leicht  löslich  in  Salpetersäure. 

L   0,1890  Offtn.  Aber  CaCl  getrooknetes  ftmmnamtm  Wmgfi. 
gaben  0,0900  Qrm.  PbO  r=  69,767  pC. 

II.    0,2055  Grm.  gaben  0,1436  Grm.  PbO  =  69,830  pC. 

in.   0,2420  Grm.  BleiMÜfi  Yedoran  bei  100^  C.  0,0086  Qrm.  HO  s 
1,446  pC. 

Diefs  entoprichl  der  Formel  3  PbO,  C«HH)><^  +  3  HO, 

wovon  1  At.  Wasser  bei  100^  C.  austritt. 

Berechnet  •  GeAiadeii 

FbO        69,5  69,8  69,8 

1  At  Ha  betr&gt  1,884  pC. ;  ee  entwiofaeii  bei  lOO^  0.  1,446  pCL 

Das  Bleisalz  enthält  demnach  3  Atome  Basis,  was  auch 
bei  euiem  noch  nfiher  sn  untersuchenden  Natronsalx  der  Fall 
zu  sein  scheint. 

Sübermh.  —  Silbersalze  fällen  die  neutralen  Lösungen 
der  Gummisäure  leicht;  es  enUteht  ein  momentan  gelblicher, 
rasch  durch  Reduction  sich  schwärzender  JÜiederschlag, 
welcher  defehalb  vor  Licht  geschfitit  möglichst  rasch  ealfenit 
werden  mufs;  etwas  Reduction  ist  kaum  zu  umgehen. 
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Nich  dem  Tmcknen  bei  einer  50^  C.  nicht  fibersteigren- 

den  Temperatur  verliert  da&  Silbersaiz  bei  dem  Erwärmen 
auf  \W  C.  kein  Wamer;  bei  135  big  iSO^  C.  begimU 

jedoch  die  Zersetzung  unier  Verpuffen,  ähnlich  dem  citronen- 
Moren  Silberoxyde. 

L   0,0580  Grm.  Sübcrsak  gaben  0,0360  Grm.  Ag  =x  66,668  pC. 
AgO. 

IL   0,1645  Grm.  Silbersals  ^aben  0,1020  Qrm*  Ag  =  66,600  pC. 
AgO. 

m.  0,1420  Gm.  Silbenak,  mu  Banundur  dargeilält,  gaben  0,09625 
Gm.  Ag  =  67,077  pC.  Aga 

IV.  0,2110  Gm.  Silberaals  gaben  0,080  Gm.  CO*  s  10,840  pC. 

C  nnd  0,0270  Gm.  HO  =s  1,422  pC.  H. 

V.  0,2430  Grm.  Silhersalz  gaben  0,0925  Gnu.  CO*  =  10,382  pC, 

C  und  0,0805  Grm.  HO  =  1,395  pC.  H. 

Abgesehen  von  den  etwas  zo  hohen  Silbergchalte,  durch 
die  so  leicht  eintretende  Reduction  hervorgerufen,  entspricht 
diers  der  Formel  : 

2  AgO,  CWO*». 


Berechuet 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

AgO  65,7 

66,7 

66,6 

67,1 

C  10^2 

10,8 

10,4 

H  M 

1,4 

M 

O         22,7  —        ^        —        _  _ 

100,0. 

GummL 

Nach  Abacheidung  der  Gummisdure  durch  essigsaures 
Bleioxyd  wird  dieses  Gummi  oder  dieser  dem  Gummi  höchst 
ähnliche  Körper  durch  basisch  -  essigsaures  Bleioxyd  oder 
oMigMivres  Bleioxyd  nut  Ammoniak  gefiftllt  Bs  ist  gut,  diesen 
voluminösen  Niederschlag  sofort  vielfach  auszuwaschen,  da 
sich  die  Stixe  sehr  schlecht  entfernen  lassen. 

AnuAl.  d.  Chcm.  ii.  Pharm.  CXAVll.  Bd.  3.  Ileit.  20 
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Sohwefelwattieratoff  zeriegt  den  in  Wawer  snspendirten 

Bleiniederschlag,  analog  der  Dextrin-  oder  Gummi  Verbindung, 
nur  langsam  and  das  neu  isolirte  Gunnii  enibilt  aolser  Gumnu* 
sfiure  stets  bartnackig  noch  Alkali  zurück,  so  dafs  die  Ble- 
mentaranalysen  schliefsUch  mit  diesen  Verbiadungen  ausge- 
führt werden  mofsten« 

Bei  dem  Verjagen  des  US  und  dem  Eindunsten  der 
Flüssigkeit  färbt  sieb  dieselbe  immer  dunkel,  schliefslicfa  nnter 
Absciieidung  von  iu  Wasser  unlöslichen,  schwarzen  kohligen 
Steifen,  jedenfalls  von  dem  schon  .besprochenen  Verhaiiea 
anhängender  Gummisaure  herrührend.  Löst  man  wieder  m 
wenig  Wasser  auf  und  fällt  das  Filtrat  mit  Alkohol,  so  erhält 
man  das  Gummi  immer  reiner,  jedoch  stets  alkalihaltig. 
ßerzelius  aiebt  un,  das  Gummi  aus  seinen  Lösungen  durch 
Digestion  mit  fein  geschlämmtem  PbO  zu  fällen«  welches  Yer* 
fahren  hier  sehr  gute  Resultate  ergiebt. 

Das  reinste,  derartig  gefwonneie  Gummi,  als  Spaltuags- 

product  des  Zuckers,  zieht  sehr  leicht  Feuchtigkeit  an,  ist 
fast  geschmacklos ,  löst  sich  leicht  m  Wasser  zu  einer  als 
Klebmittel  brauchbaren  Flüssigkeit;  die  sehr  schwach  mmts 
Reaction  wird  durch  Baryt  oder  Natron  leicht  aufgehoben 
und  völlige  Neutralitat  erzielt.  Beide  Verbindungen  yer^ 
halten  sich  sonst  wie  Dextrin. 

Qmeeninrte  tia^ßetersihtre  eruugi  bei  dem  Erwärmm 

unter  Aufschäumen  Oxalsäure^ 

Mit  essigsaurem  Kupferoxyd  und  ^^berechüeeigem  AUcak 
entsteht  eine  durchsichtige  blaue  Flüssigkeit,  welche  beim 
Kochen  emen  grünlichen  Niederschlag  giebt,  welcher  selbst 
bei  lingerem  Kochen  iinveHUidert  bleibt. 

Durch  BehwefeUämte  emd  eme  diesem  Qummi  wieder 
Zucker  enteugt^  welch&r  die  Trommer^eehe  Probe  von  Neuem 
gewährt 
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EttigamtrM  Bkhxyd  bewirkt  in  der  wisserigen  Usoxkg 
keine  Fallun^r^  dagegen  ein  Zusatz  von  Ammoniak  oder  basisch- 
esngsaurea  Blek>xyd. 

Die  Verbindungen  des  künstlich  dargestellten  Gummis 
mll  Baryt  oder  Natron  reagiren  neutral. 

Der  Elementarenalyae  wurden  eine  Natron-  mid  eine 

Barytverbindang  unterworfen. 

I.  0,8590  Gnu.  Qwmmnmnn  gaben  0,1840  NaO,  CO*  »  21,884 

pC.  NaO. 

II.  0,3410  Grm.  Gumminatron  gaben  0,3160  Grni   CO»  =  19,484 

pC.  C  (incl.  4,211  pC.  an  MaO  gebondeuor;  uud  0,1720 
Grm.  HO  =  6,601  pC.  H. 

Iii.  0,0565  Grm.  GumiiM6tfryC  gab«D  0,0286  Grm.  BaO,  CO*  s 
82,807  pC.  BaO. 

IV.  0,1820  Oitt.  ÜmmmAor^  gaben  0,1 146  Onn.  00*  a  85,669 
pC  C  (inoL  S»588  pC.  «n  BaO  getaadeo)  und  0,0670  Gm. 
HO  =  4,798  pC.  H. 

Berechnen  wir  nuachst  nur  die  organische  Substanz 
ohne  NaO  oder  BaO,  so  entspricht  diese  genau  der  Formel 

GeAmdea 

Bereobnet  -  ■ 

n.  IV. 

G        88»1  87,7  87,9 

H         6,9  7,8  7,1 

0        66,0  —  — 

100,0. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dafs  hier  ein  Kohlenhydrat 
vorhanden  ist,  dessen  sonstige  Beschaffenheit  mit  Owami 
oder  Dextrin  übereinstimmt. 

Ziehen  wir  das  vorliandene  Natron  oder  den  Baryt  mit 
m  Betracht,  so  entsprechen  die  Resultate  siemlich  zusam- 
mengesetzten Formeln,  bei  der  Natronverbindung  5 NaO, 

3C^^H^^Ü^%  bei  der  Verbindung  mit  Baryt  7 BaO,  6C"H»»0i». 

20» 
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Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Qefonden 

NaO 

21,6 

21,9 

BaO 

32,1 

32,3 

C 

29,9 

29,5 

C 

25,9 

25,7 

H 

5,4 

5,6 

H 

4,7 

0 

43.1 

0 

87,3 

100,0 

100,0. 

Payen  untersiiclite  Dextrinbaryt  und  giebt  ikm  die 
Formel  BaO»  C^H^O^  welche  Formel  29,9  pC.  BaO  verlangt, 
Payen  findet  jedoch  313  pC*  Payen's  Formel  isl  daher 
unrichtig,  da  sie  sich  nur  auf  die  Barytbestimmung  stützt; 
sein  Resultat,  31,8  pC.  BaO,  stimmt  jedoch  nahezu  mit  dea 
hier  erhaltenen  32,3  pG.  BaO  dberein. 

Die  vorhandenen  Untersuchungen  über  Gummi  oder 
Dextrin  sind  noch  zu  mangelhaft,  um  hier  eine  bessere 
Uebereinstimmung  zu  erhalten.  Berzelius  fand  bei  ara- 
bischem  Ournnd  die  Formel  C^^U^^O^^  Mulder  erhielt  bei 
verschiedenen  Gumroiarten  C^*H>®0*^  Payen  endlich  ehielt 
mit  Dextrin  eine  Bleioxydverbindunpr  von  der  Zusammen- 
setzung 2Ph0,  G^^H^*  und  eine  zweite,  welche  annihemd 
der  Formel  Pb^,  C'-H'^O'  entspricht;  jedoch  wandle  derselbe, 
um  die  zweibasische  Verbindung  zu  erhalten,  eine  Trocken- 
temperatur von  180^  C«  an,  wobei  schon  Faibenverfinderung 
eingetreten  war. 

(hunmiblewxyd.  —  Um  diese  fileiverbindungen  genauer 
zu  vergleichen ,  wurde  möglichst  reines  Dextrin  ,  aus  Bier 
dargestellt,  mit  Bleiessig  gefallt.  Der  I«Iiederschlag  klebt 
leicht  zusammen  und  wird  bei  dem  Trocknen  gelb  gefärbt 

0,1505  Orm.  lufttruckcnes  Dea^rinbleioxyd  gaben  0,0615  Grm.  PbO 
=  40,866  pC. 

Payen  erhielt  bei  durch  ammoniakalische  Bleizucker«- 
lösung  gefälltem  Dextrin,  gleichfalls  ohne  höhere  Temperatur 

getrocknet,  40,1  pC.  Er  giebt  die  Formel  Fbü,  C^^U^O^ 
welche  jedoch  42,2  pG.  PbO  verlangt 

*)  Qmeliu's  üaudbucb  ViX,  634. 


auf  TVaubenzucker  th  kaUaeher  L'ömng,  300 

Payen  fällte  nun  umgekehrt  ammoniakalische  Bleizucker- 
Msuog  durch  Dextrin ;  bei  50^  C.  getrocknet  eDthielt  diese 
Verbindung  57,8  pC.  PbO,  bei  \W  C.  getrocknet  wird  diese 
Yerbiodung  gelb  und  enthalt  nun  59^2  pC.  PbO,  entspricht 
fiberhaapt  der  Formel  2  PbO,  C^*WO\  welche  59^  pC.  PbO 
verlangt. 

Die  durch  basisch-essigsaures  Bieioxyd  aas  künstlichem 
Ommi  gefällte  Btefoxydrerblndiing  fftrbte  sich  schon  bei 
dem  Trocknen  in  gewöhnlicher  Temperatur  alimalig  gelb. 

0,1615  Orm.  OmmmiUaiQx^  (aus  Zaokor)  aaben  lofttrocken  0,0920 
Qm.  PbO  =  60,7S6  pC. 

Soweit  momentan  eine  Uebereinstimmnng  In  dem  Ver- 
halten des  Stärkegummi's  und  des  durch  Zerlegung  des 
Zuckers  erhaltenen  erlangt  werden  kann,  dörften  diese  Unter- 
suchungen erweisen,  und  diefs  gab  Veranlassung,  nur  mög- 
lichst einfache  Bezeichnungen  su  wählen,  die  Säure  Chtmmi^ 
eäure  und  das  Dextrin  Ähnliche  Gummi  Gunmt  tn  nennen. 

Bei  dem  Verbrennen  der  C/umr/iiverbindungen  zeigt  sich 
übrigens  in  jeder  Hinsicht  vollständige  Ueberelnstimmung  In 
Geruch  u.  s.  w.  mit  Dextrin. 

Die  Natronverbindung  wurde  hier  unmittelbar  durch 
die  Anwendung:  von  Natronlauge  zur  Zuckerzersetzung  er- 
halten, die  Barytverbindungen  durch  Digestion  mit  kohlen- 
saurem Baryt,  aus  welchem  endlich  die  CO*  ausgetrieben 
wird.    Gewöhnliches  Dextrin  zeigte  das  gleiche  Verhalten. 

Besuliate. 

1  Aeq.  Traubenzucker  =  C**H'*0**  bedarf  zur  Zer- 
setzung durch  CuO  luid  Alkali  10  CuO ,  unter  Bildung  von 
5  Aeq.  Cu^O,  wobei  demnach  5  Aeq.  0  In  Freiheit  gelangen. 

Die  Formel  der  Gummisaure  mit  einem  Kohlen- 

hydrat vergUehen,  gebraucht  genau  5  Aeq.  0  zur  Bildung  : 
O»H«0«  —  H  +  50  »  C«H«0»  +  HO. 


310      Eeiekardif  Einwirkung  dta  Kupferoxydes 


Nach  der  für  das  Gummi  hier  erlialtenen  Formel  C**H'*0" 
müssen  für  dasselbe,  wie  auch  üblich»  G^^  angenommen 
werden,  and  diefs  Terlangt  sodann  die  Yerdoppelnng  der 
Formel  des  Traubenzuckers  : 

1  Aeq.  tnrabeiuraeker  ss  O*« 

20    ,     CuO  =  O-^  Cu*» 


Bei  dem  Gummi  kann  es  natürlich  nicht  darauf  ankommen, 
die  Wasseratome  zn  erniedrigen,  oder,  wie  hier  geschehen, 
nach  Natron-  und  Barytverbindnng  zu  wählen. 

Die  nahen  Beziehungen  der  Gummisaure,  welche  viel- 
leicht auch  in  der  Formel  zu  verdoppeln  wire,  zu  der 
Cilronen-  und  Weinsäure  und  die  leichte  Zersetzung  der 
obgleich  krystallisirbaren  Säure  lassen  vermulhen,  dafs  die- 
selbe auch  in  den  Pflanzensäften  vorkomme,  wo  gerade  diese 
Umsetzungen  bei  dem  Verdunsten  in  der  Wäi'me  immer 
eintreten. 

Nach  dieser  Zerlegung  des  Zuckers  in  Saure  und  Gunuui, 
wobei  das  letztere  als  eine  Art  Paarhng  auftritt,  mufste  die 
Formel  des  Zuckere  doppelt  so  grofs  gegeben  werden^  <d$ 
diejenige  des  Dextrins^  wie  in  obigem  Schema  auch  ausge- 
führt wurde. 

Die  Bildung  des  Zuckers  aus  Gummi  durch  Gährungs- 
erreger  oder  Schwefelsäure  dürfte  als  eine  einfache  Ver- 
einigung von  2  Aeq.  Gnmmi  zu  1  Aeq.  Zacker,  vielleicht 
unter  Ausscheidung  oder  Aufnahme  von  Wasser,  anzuseheo 
sein. 


24C  84 H  44  0  20Ca  geben 


1  Aeq.  Gummi 

2  »  Gummis&ure 
1   ,  Waieer 

10  •  Ca*0 


C«   H»  O" 

Qt»  Q?0 

H  O 


24  C  24 H  44  0  20  Cu. 


auf  TraubmuiMik»  m  halüeher  Lömmg.  Sil 

BndlicJi  ist  es  Tiellelchl  gwtattet,  dieie  2eriegung  des 

Zuckers  hinsichtlich  der  Entstehung  desselben  in  dem  Lebens- 
processe  der  Pflansen  amzadreheiif  indem  aus  den  vorhan* 
denen  Sänren  durch  Ah§tAB  wm  Stment^  and  VereMgung 
mü  Gummi  der  Zucker  sich  bilde.  Jedenfalls  sind  diese 
AasohauiingeB  der  Beaehting  und  «mfasaenden  PräAiag  werth. 

Zugleich  ist  durch  diese  Untersuchungen  auch  hierin  die 
Uebereinsümmung  des  IrauäeH"  und  Bamzucken  erwiesen, 
wie  in  den  Bemerkungen  6.  SCH  ff*  und  905  sieh  an^ 
gegeben  Gndet.  Der  Traubenzucker  war  durch  Alkohol  ge- 
reinigler  SürkeradLer. 


üeber  die  Derivate  des  HeptylwasserstofFs ; 

von  Carl  Schar lemmer. 

Berthelot  hat  vor  einigen  Jahren  gezeigt,  dafs  bei  der 
£inwirkang  von  Chlor  auf  Sumpfgas  sich  Chlormethyi  bildet, 
woraus  durch  doppelte  Zersetzung  andere  Methylverbin- 
dungen dargestellt  werden  können  *).  Diese  Methode  lafst 
sich  auf  alle  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe  anwenden 
und  in  einer  früheren  Mittheilung  habe  ich  schon  erwähnt, 
dals  ich  auf  diese  Weise  das  essigsaure  Ueptyl  und  den 
Heptylalkohol  aus  dem  entsprechenden  Hydrär  erhalten 
habe  Ich  habe  seitdem  die  dabei  stalthabenden  Vor- 

gtage  genauer  stndhrt  und  noch  einige  andere  Heptylverbin- 
duDgen  dargestellt. 

•)  DieM  Animlen  CV,  t41. 
**)  DisM  AnnAkui  CXXV,  103. 
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Da  die  Ausbeiilc  an  Heptylwasserstüff  aus  dem  leichten 
Oele  des  Cannelkohlentheers  nicht  sehr  bedeutend  and  die 
Dantellang  unangfenehm  und  langwierig  ist,  so  suchte  ich 
gröfsere  Mengen  aus  amerikanischem  Steinöle  zu  gewinnen, 
das  jetit  in  sehr  grofsen  Quantitfiten  in  England  eingeführt 
wird.  Das  Vorkommen  des  Heptylwasserstoffs  im  Sleinöl 
war  höchst  wahrscheinlich,  da  Cahours  und  Pelouze 
den  Hexylwasserstoff  darin  gefunden  hatten.  Zu  metner 
ünlersuciiung  verwandte  ich  rectificirtes  Sleinöl  von  nie- 
derem Siedepunlfcte,  das  jetzt  als  Ersatzmittel  für  Terpen- 
tinöl (Turpenline  Substitute)  vielfach  Verwendung  findet  ♦). 
Die  verschiedenen  Handelssorten  zeigen  sehr  verschiedeneo 
Siedepunkt;  eine  Probe ,  die  unter  dem  Namen  ^enzm*' 
verkauft  wurde,  fmg  schon  bei  30*  an  zu  sieden  und  der 
grdfste  Theil  destillirte  unter  100^ ;  andere  destillirten  zwischen 
80  und  iS^  und  wieder  andere  zwischen  1(X)  bis  200". 
Das  specifische  Gewicht  wechselt  zwischen  0,70  bis  0,75. 

Durch  fractionirte  Destillation  iSfst  sich  kein  Körper  von 
bestimmtem  Siedepunkte  abscheiden ;  doch  gehen  verhältnirs-  | 
mafsig  gröfsere  Mengen  bei  30%  zwischen  70  und  80%  90 
und  100^  und  115  und  i2b^  über.  Durch  Behandlung  mit 
concentrirter  Salpetersäure,  am  Besten,  indem  man  es  damit 
destiIHrt,  wnrd  nur  ein  kleiner  Theil  des  Oeles  angegriffen; 
die  saure  Lösung  enthält  dann  Nitrobenzol  (aus  welchem  Anilin 
dargestellt  wurde),  Nitrotoluol  und  Binitrotoluol,  und  eine 
kleine  Menge  fetler  Säuren,  die  vielleicht  von  einer  ge- 
ringen Beimischung  der  Kohlenwa&serstolFe  der  Ülehnreihe 
stammen.  Das  nicht  angegriffene  Oel  wurde  gewaschen^ 
über  Kalihydrat  getrocknet  und  über  Natrium  rectificirt. 

^\  üeber  die  cbemitche  Conatitntioii  des  Stdnöls  habe  ich  aebon 
•m  11.  Min  1868  eine  Mittheünsg  in  der  litermrieohen  and 
philosophischen  Qesellseheft  von  Msnehester  gemaeht.  Siebe 
Proceed.  Lit  PhiL  Boc.  Msnobester.  Nr.  10,  Session  186S  bis  186S. 
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Darob  fracfionirte    Destilltlion    wurden    dann  dieselben 

kuhlenwasserslolTe  .  erhalten ,  die  ich  aus  den  DesUliatiuns- 
prodocten  der  Cannelkohle  darstellte,  nämlicb  : 

AmylwasserAtoff  ^b^t%  Siedepunkt  34® 

HexjlwaiMratofr  GcBu                 «  68^ 

HeptylwMgeratoflT  CfHi«                   ,  98^ 

Octylwasstirstoff  C«U|«                    «  119"^. 

Anfaerdem  erhielt  ich  noch  eine  kleine  Mennfe  einer  zwi- 
schen 20  bis  30'  siedenden  Flüssigkeit,  die  wahrscheinlich 
Botylwaaaerstoff  enthielt.  Den  Siedeponkt  des  Amylwasser- 
Stoffs  aas  Cannelkohlentheer  hatte  ich  l>ei  39^  angecreben;  die- 
selbe Verbindung  aus  Steindl,  die  ich  in  gröfserer  Menge 
erhielt,  siedet  bei  34^,  eine  geringe  Beiniischnng  fremder 
Körper  ändert  den  Siedepunkt  bedeutend.  So  erhielt  ich  bei 
der  Reetification  des  rohen  Oeles  gegen  30  Gnn.  einer  zwi- 
schen 15  bis  20^  siedenden  FICIssigkeit;  nachdem  dieselbe 
laf  die  oben  angegebene  Weise  mit  Salpetersäure  gereinigt 
worden,  wobei  sich  das  Volum  kaum  geändert  hatte,  ging 
bei  der  Destillation  nur  sehr  wenig  unter  30'  über,  die 
gröfete  Menge  siedete  bei  34^  und  bestand  ans  Amyl- 
Wasserstoff. 

Von  den  vier  Uydruren  habe  ich  nur  den  Heptylwasser- 
Stoff  in  gröfsercr  Menjre  dargestellt ;  aus  4  Gallonen  rectifi- 
cirten  Steindis,  das  zwischen  80  bis  150^  desiillirte,  erhielt 
ich  gegen  drei  Pfunde  der  reinen  Verbindung,  die  in  jeder 
Beziehung  identisch  mit  dem  HeptylwasserslofT  aus  Cannel- 
kohlentheer ist.  Das  spec.  Gewicht  fand  ich  bei  16^  0,7122. 

0,1935  Grm.  Substanz  gaben  0,5955  KohJonsäurc  und  0,2810 
Wa8«er. 

Berechnet  Oeftindeii 

Cr         84  88,98 

Ui,         16  16,13 
100  100,06. 
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Bestunmang  der  Dampfdichte  : 


Rallou  mit  Luft 


40,7965 
41,0900 

189,0  tubikc. 


Temperatur  der  Luft 


Ballon  mit  Dampf  .... 
Temperatur  beim  Zueohmelsen 

Capacität  des  Ballone    .    .  . 


Die  Dampfdichte  berechnet  sich  hieraus  bo  3,57,  die 

berechnete  Dampfdichte  des  HepiylwasserstolTs  ist  3,46. 

Um  das  Hydrör  kk  das  Chlorid  zu  verwandeln,  bediente 

ich  mich  der  vortrefilichcn  Methode  von  Hugo  Müller*}, 
die  darin  besieht,  dab  man  der  Snbstans,  in  weicher  no 
WasserslofT  durch  Chlor  ersetzen  will,  etwas  Jod  zusetzt. 
Die  Substitution  findet  sehr  viel  rascher  statt,  als  wenn  man 
Chlor  allein  anwendet,  und  selbst  bei  Ausschlufs  des  Tages- 
lichtes kann  man  einen  raschen  Chlorstrom  einleiten,  ohne 
dafs  die  entweichenden  Salxsaureddmpfe  freies  Chlor  enthalten. 
Die  Einleitung  von  Chlor  wurde  unierbrochen,  ehe  alles 
Uydrür  angegriffen  war,  und  die  Flüssigkeit  der  Destiiktion 
unterworfen;  aus  dem  swischen  140  bis  160^  übergehen- 


den Theile  wurde  durch  Fractionirung  reines  Chlorheptyl 
als  farblose,  bei  150^  siedende  Flüssigkeit  erhalten.  Zu  den 
in  meiner  früheren  Miltheilung  enthaltenen  physikalischen  Ei- 
genschaften dieser  Substanz  habe  ich  nichts  hinzuzufügen. 

Brom  wirkt  nur  sehr  lani»sam  auf  lleptylwassersloff  ein. 
Setzt  man  das  Gemisch  den  Sonnenstrahlen  aus  oder  erhitzt 
man  es  in  zugeschmohsenen  Röhren  auf  100^,  so  entwickelt 
sich  langsam  BromwasserstolF.  Zusatz  von  etwas  Jod  zu  der 
Flüssigkeit  beschleunigt  die  Einwirkung  des  Broms.  Sobald 
die  Farbe  des  letzteren  verschwunden  war,  wurde  der  Ueber- 
schufs  an  Uydrür  abdestillirt,  aber  sobald  die  Temperatur 


*)  Journ.  Cbem.  Soo.  XJV,  41. 
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bis  110^  stieg,  zerselzte  sich  der  Rückstand  unter  Verkoh- 
long  und  Entwickelung  von  Bromwusserstoff. 

Um  aus  dem  Chlorheplyl  esBigsaures  Heptyl  danustellen, 
erhiUte  ich  es  mit  essigsaurem  Kalium  und  Weingeist  in  zu- 
geschmolsenen  Rohren  im  Lafibade.  Bei  einer  Temperatur 
von  i20  bis  130"  ist  in  einigen  Stunden  der  gröfste  Theil 
des  Chlorides  zersetzt,  aber  um  die  letzten  Spuren  von 
Chlor  aus  der  Flüssigkeit  zu  entfernen ,  ist  es  nothwendig, 
das  Gemisch  mehrere  Tage  bis  200"  zu  erhitzen,  wobei  die 
Röhren  meistens  springen.  Ich  fand  dann  vortheilhafter,  statt 
des  Weingeislos  concenlrirte  Essigsaure  anzuwenden ;  zwölf- 
ständiges £rhitzen  auf  150  bis  160^  ist  hinreichend,  alles 
Chlorheptyl  zu  zersetzen.  In  beiden  Fällen  erhilt  man  als 
Zersetzungspruducte  Chlorkaliuni ,  essigsaures  Ueptyl  und 
Uepiylen.  Beim  Vermischen  des  Röhreninhaltes  mit  Wasser 
scheiden  sich  die  beiden  letzteren  als  leichte,  ölige  Flüssig- 
kai aus,  und  durch ^  fractionirte  Destillation  iafst  sich  das 
bei  siedende  Heptylen  C7H14  leicht  von  dem  bei  179  bis 
180 '  siedenden  essigsauren  Meptyl  trennen.  Das  essigsaure 
Ueptyl  ist  eine  farblose ,  auf  Wasser  schwimmende  Flüssig- 
keit mid  besitzt  in  hohem  Grade  den  angenehmen  Birnen- 
geruch der  JSfisigäther.   Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

I.   0,2185  Oim.  Sobstans  gaben  0,6470  Kohlenfliim  and  0,8245 

II.    0,2445  Gnn.  Sobatanz  gaben  0,6 105  KoblentAure  und  0,2570 
Wasser. 

Berechnet  Gefunden 


1. 

II. 

JOS 

«8,S5 

68,28 

68,09 

Hl. 

18 

11.89 

11,41 

11,67 

0, 

82 

20,26 

158 

100,00. 

Mit  Goncentrirter  Kalilauge  destiliirt  zersetzt  es  sioh  unter 
Bildung  Ton  Heptylalkohol  C^HitiO;  efne  farbhwe,  ölige  Flfls- 
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sigkeil,  leichter  als  Wasser,  die  bei  164  bis  i65"  siedet  und 
deren  Geruch  sowohl  an  Ociylalkoboi  (Caprylalkohol) ,  als 
an  Amylalkohol  erinnert.  Die  Analyse  gab  folgende  Re- 
sultate : 

I.  0,2035  Orm.  Substans  gaben  0,6890  Kohlenflon  und  0,M25 
WaBMr. 

II.   0,S446  Orm.  Substuis  gaben  0,6480  KoUensänre  und  0,8115 
Wasser. 

Berechnet  Gefunden 


1. 

n. 

Cr 

64 

78,4 

78,88 

78,88 

Hie 

16 

18,8 

14,88 

14,16 

0 

16 

18,8 

116 

100,0. 

Das  essigsaure  Ueptyl  und  der  Ueptylalkohol»  die  Bouis 
ond  Carlet  aus  dem  Oehanthol  darstellten*),  haben  die- 
selben Siedepunkte,  wie  die  von  mir  erhaltenen  Verbindungen; 
es  ist  jedenfalls  bemerkenswerth,  da{9  der  Siedepunkt  des 
Heptylalkohols  gegen  10^  niedriger  und  der  des  essigsauren 
Heptyls  ungefähr  10^  höher  ist,  als  die  nach  der  Siedepunkts- 
differenz  von  19^  berechneten  Siedepunkte. 

Durch  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf  Ueptyl- 
alkohol  erhalt  man  das  Jodheptyl  C7U16J  als  farblose,  an  der 
Luft  sich  bräunende  Flussicrkeit,  die  gegen  190*^  siedet  und 
den  eigenthümlichen  Geruch  der  Jodide  dieser  Reibe  besitzt. 
Eine  weingeistige  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  fallt  alles 
Jod  augenblicklich  aus»  wie  die  erste  der  folgenden  Ana« 
lysen  zeigt  : 

I.   0,1696  Orm.  Snbstanz,  in  Weingeist  geldst  «nd  mit  einer  Lö- 
sung von  salpetersanrem  Silber  Tersetst,   gaben  0,1490 

Jodsilber  und  0,0125  metallisches  Silber. 

tl.    0,3340  Grm.  Substanz  gaben  0,4565  Kohlensäure  und  0,2025 
Wasser. 


*)  Diese  Annalen  CXXIV,  352. 
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B«reehDet  Otftindeii 


I. 

n. 

84 

87,17 

87,19 

Hu 

16 

6,78 

J 

127 

56,19 

66,18 

226. 

Concentrirte  Kalilauge  wirkt  kaum  auf  Chlorhepiyl  ein. 
Erhitzt  man  beide  zusammen  in*  sugeschmolzenen  Röhren 
wihrend  mehrerer  Tage  auf  so  bildet  sieh  nur  eine 
kleine  Menge  Heptylen»  aber  keine  Spur  von  Heptylalkohol. 

Ueptylen  CyUh  ist  eine  farblose,  bewegliche,  auf  Wasser 
schwimmende  Flüssigkeit  von  ziemlich  starkem,  etwas  lauch- 
artigem Gerüche,  die  bei  95^  siedet 

0,2060  Qrm.  Subiitanz  gaben  0,6470  Kohlensäure  und  0,2586  Wasaer. 


Berechnet  Gefunden 

Qt       84         88,71  85,66 

Bt4     14         14,89  14,00 

'     98        100,00  99,66. 


Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  Bromheptylen  C7H]4Brx, 
das  sieb  bei  der  Destülation  unter  EntwiclLclung  von  Brom- 
wasserstoff and  Schwärzung  zersetzt,  sich  aber  mil  Wasser- 
dämpfen unzersetzt  verflüchtigt  und  so  als  beinahe  farblose 
FlAssigkeii  erhalten  wird,  die  scbwerer  als  Wasser  ist  und 
dem  Bromathylen  ahnlich  riecht. 

L   0,2590  Grm.  Substanz  gaben  0,3666  Bromsilber  und  0,0072 
metalÜBches  Silber. 

II.   0,866ft  Ghrm.  Substans  gaben  0,5030  Bromiilber  und  0,0105 
metalUtclies  8Uber. 

Beraehnet  Qeflindaii 


I. 

n. 

94 

82,56 

14 

5,48 

Br, 

100 

62,01 

62,26 

62,23 

■ 

258 

100,00. 
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Wird  Heplyleti  mit  rauchender  Jodwawerstoffliaore  In  zu- 

geschmolzenen  Röhren  wahrend  12  Stunden  auf  100"  erhilzt, 
80  bildet  sicii  jodwasserstofflniares  Heptylen  CrHufUJ,  eine 

farblose,  dem  Jodheplyl  sehr  ahnliche,  sicli  rasch  an  der 

Lufl  bräunende  Flüssigkeit,  die  bei  170^  siedet 

0,S290  Orm.  Bnbsta&i  galMn,  in  alkoholiiolier  LOmmg  mit  aftlpelMw 
MONin  aaber  gellUlt,  0,8280  JodiUbor  und  0^0075  metalH- 
•ohM  Silber,  entspreoheiid  65,78  pG*  Jod,  während  die  For> 
mel  CfHu,  HJ  66,19  pC.  Jod  rerUngt. 

Als  eine  gröfsere  Menge  so  behandelt  und  die  filtrirte 
Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt  wurde,  schieden  sich  einige 
Tropfen  einer  angenehm  ätherisch  riechenden  Flässigkeit  aus, 
die  zum  gröfsten  Theile  wohl  aus  salpetersaurem  Ueptyleo 
C7H14,  NOsH  bestand,  indem  sie  mit  alkoholischer  Kalilösnng 
gelinde  erwärmt  einen  reichlichen  Niederschlag  von  salpeter- 
saorem  Kalium  gab. 

Eine  concenlrirle  Lösung  von  Ammoniak  in  Weingeist 
greift  Cblorbeptyi  nur  langsam  an,  selbst  bei  mehrtägigem 
Brhitsen  in  zugeschmobsenen  Rohren  auf  120^.  Bs  bfldet 
sich  vorzüglich  Chlorheptylammonium  CiHisNCl,  das  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht  löslich  ist  und  daraus  üi  kleinen  Schup- 
pen krystallisirl.  Mit  Kalilauge  destillirt  erhält  man  Heptyl- 
amin  CfUifN,  eine  dlige  Flässigkeit,  leichter  i\s  Wasser,  von 
amrooniakalischem  und  aromatischem  Gerüche,  bei  145  bü  147* 
siedend,  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  wird  daraus  durch 
Zusatz  von  Aetzkali  wieder  abgeschieden.  Die  Analyse  gab 
folgende  Resultate  : 

L   0,2160  Grm.  gaben  mit  NatronkiOk  geglüht  0,1880  FUtia,  eni- 
flpreohend  0,0266  Stiokstoff. 

n.  0,1480  Onn.  Babetans  gaben  0,8870  Kohlensaue  und  0,2000 


Wniser. 

Berechnet 


Gefiinden 


I. 


IL 

72.79 

15,32 


Cf 
Htf 


84 
17 
14 


73,04 
14,79 
12,17 


N 


12,31 


116. 
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Neben  dem  Heptylainin  erhftU  man  zugleich  eine  geringe 
Menge  höher  siedender  Verbindungen,  jedenfalls  das  Di-  und 
Triamm.  Platinchlorid  giebt  nil  einer  concentrirten  Löaang 
von  Chlorheplylamnionium  einen  flockigen  gelben  Niederschlag, 
der  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  ist,  sich  aber  leicht  in 
kochendem  Wasser,  sowie  in  Weingeist  imd  Aether  löst  und 
aas  diesen  Lösungen  in  kleinen  Schüppchen  krystallisirt. 

Orm.  gaben  beim  GlObm  0,1165  PUtiii  imd  0,aSOO  Gnn. 
gaben  0,0800  Pktia,  antipracbeod  SO,SO  pO.  and  S0,71  pC»; 
die  Formel  CfHuNCl,  PtCl|  Terlangt  80,79  pC. 

Owens  College,  Manchester,  Mai  1863. 


Untersuchungen  aus  dem  Universitäts 


niitgetheilt  von  E.  Gorup-Besameik, 


IL   Ueber  die  Einwirkung  des  Broma  auf  Zimmt- 


Yon  den  Producten,  welche  sich  hei  der  fiinwirkang 

von  Brom  auf  Zimmtsaure  bilden,  sind  bis  jetzt  noch  keine 
bdiamil.  Zwar  soU  man  nach  der  Angahe  von  Herzog 
(Archiv  der  Pharm.  XX,  i66)  Bromeimumi^äure  erhalten, 
wenn  man  auf  zimmtsaures  Silberuxyd  Brom  einwirken  iafst, 
allein  nähere  Data  daruher  fehlen  noch  ginziich. 

Ich  habe  auf  verschietlene  Weise  Zimnilsäure  mit  Brom 
behandeil  und  je  nach  den  Bedingungen  verschiedene  Pro- 
dode  erhdten. 


laboratorium 


säure; 
von  Dr.  Adolf  Sekmiti, 
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Die  in  Frage  kommenden  Bedingungen  bestehen  dirin, 
dafs  man  Brom  entweder  in  dampfförmigem. Zustande  oder 
in  üüssigem  durcii  Mischen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
bei  erhöhter  in  sugeschmolsenen  Röhren  oder  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  auf  Zimintsäure  einwirken  lafst. 

Zur  Einwirkung  des  Bromdampfea  wurde  folgmidesi  sehr 
einfache  Verfahren  in  Anwendung  gebracht,  welches  schon 
bei  der  Darstellung  des  Dibromtyrosin  von  v.  Gorup- 
Besanes  (diese  Annalen  CXXV,  281)  eingeschlagen  wor- 
den ist. 

Eine  gewogene  Menge  lufttrockener  Zimmtsaure  in  einen 

Procellanschalchen  wurde  in  einer  verscliliefsbartn  Glasdose 
neben  ein  gleiches  Schalchen  gestellt,  welches  Brom  ent- 
hielt, und  so  lange  darin  gelassen,  bis  kein  Brom  mehr  ab- 
sorbirt  wurde.  Die  Masse  hatte  sich  dabei  etwas  aufgebläht, 
ohne  aber  ihr  Ansehen  zu  verändern  und  ohne  beim  Oeffnen 
des  Gefäfses  BromwasserslolT  zu  entwickeln.  Zur  Verjagung 
des  mechanisch  anhaftenden  Broms  wurde  zuerst  im  Wasser- 
bade und  dann  im  Luftbade  bei  100^  C.  erwfirmt,  bis  das 
Gewicht  constant  blieb. 

Bs  wurden  auf  diese  Weise  bei  drei  Versuchen  folgende 
Gewichtszunahmen  erhalten  : 

Angewandte  Zimintsäure                Grm.  QewichtsztmaliiM 

I.     6,055  Orm.  lufttrocken  gaben            12,843  6,788  Grm. 

II.     6,509   »    beilOO^^Cgetrocknetgaben  11,887  6,878  „ 

IlL    10,102    n     n    n    m        n           i»    80,910  10,808  « 

Die  Berechnung  einer  Formel  unter  Annahme  einer  Ad- 
dition von  2  Aequivaienten  Brom  zur  Zimmtsäure  und  die 
Yergleichung  der  daraus  sich  ableitenden  Gewlcktssunabme 

mit  der  erhaltenen  ergiebt  daraus  : 

Angewandte  Erhaltene  Berecbnete 

ZimmtsHure  Gewichtszunahme  GewichtszunahflM 

I.  6,055  Grin.  6,788  Grni.  6,546  Gnn. 

II.  6,509    I,  6,878    ,  5.955  , 
IlL    10,102     n  10,808    ,                     10,988  , 


Digitized  by  Google 


des  Bronu  auf  Ztmmttäure^  321 

Wie  man  sieht  slimmen  die  geftindeneo  Zahlen  mil  den 

berechneten  ziemlich  genau  üherein. 

Vergleicht  man  jetzt  noch  die  gefundenen  Gewiohlazu«* 
nahmen  der  drei  Versuche  unter  einander  durch  Berechnung 
.aaf  100  Theile  und  auf  1  Tbeii,  so  erhalt  man  : 

Aus  100  Gewichts-  Aus  1  Gcwicbta- 

thcilon  erhalten  :  theil  erhalten  : 

I.   212,05  G«wichuUieUe.  I.    2,120  GewichUtheile. 

n.   206^71  II.   2,067  , 

Ol.  806,98         •  in.  2,069 

Aus  diesen  erhaltenen  Uesultaten  konnte  mau  mit  ziem- 
licher Sicherheit  eine  Addition  des  Broms  zur  ZImmtsäure 
annehmen.  Es  hatte  sich  somit  auch  nicht  die  Vermuthung 
bestätigt,  dafs  sich  bei  dieser  Behandlungsweise  die  Zimmt- 
slure  dem  Tyrosin  analog  verhalten  würde,  denn  dieses  giebt 
unter  den  gegebenen  Bedingungen  Dibromtyrosin. 

Bine  gleiche  Emwirkung  findet  statt,  wenn  man  Brom- 
dampf  über  Zimmtsaure  leitet,  welche  in  einem  ireeigneten 
Apparate  Im  Wasserbade  auf  100"^  C.  erhitzt  wnrd.  Die  Ge- 
wichtszunahme zeigte  sich  mit  den  obigen  übereinstimmend. 

Nach  diesen  Versuchen  lag  der  Gedanke  sehr  nahe,  auf 
noch  schnellere  Art  dasselbe  Product  zu  erhalten,  durch  Ver- 
luischen  von  Brom  mit  Zimmtsaure  in  äquivalenten  Mengen. 
Merkwürdiger  Weise  aber  stellte  sich  das  Verhalten  hierbei 
als  ein  Ton  dem  obigen  verschiedenes  heraus.  Aus  ungefihr 
iO  Grm.  Zimmtsaure  konnte  man,  auch  nach  mehrmaligem 
Mischen  mit  Brom  in  bedeutendem  Ueberschulh,  nicht  mehr 
wie  17  Grm.  erhalten,  also  nur  eine  Gewichtszunahme  von 
7  Grm.,  welche  mit  der  obigen  verglichen  bedeutend  gerin- 
ger ist  Auch  hierbei  fand  keine  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoff statu 

Läfist  man  aber  Brom  bei  einer  Temperatur  von  100^  C. 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  Zimmtsaure  wirken,  so  er- 
folgt beim  Oeflhen  heftige  Explosion,  mdem  dicke  weifte 

AbmL  d.  Chtm.  II.  Pharai.  UXXVIl.  Bd.  3.  U«ft.  21 
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Datnpfe  von  BromwasserstofT  herausf^reschlendert  werden.  Ef 
sciieint  sich  demnach  bei  dieser  Einwirkungsweise  ein  Sub- 
stitutionsprodttct  za  bilden. 

Bei  der  Behandluno;  des  durch  Brotndainpf  erhaltenen 
bibromirien  Productes  mit  Wasser  tritt  in  der  Kalte  keine 
Verdnderun^  ein,  die  ganze  Masse  bleib!  ongreldst;  erfaitit 
man  zum  Kochen,  so  löst  sich  dieselbe,  zugleich  aber  trübt 
sich  die  Flüssigkeil«  nimnnt  einen  arooiatisehen  Gemch  an, 
der  an  Hyacinthen  erinnert,  und  läfst  bei  der  Destillation  ein 
neutrales,  gelbes  Gel  übergehen,  welches  diesen  Geruch  in 
ausgeidchneter  Weise  besitzt  In  der  zurOckbleibenden 
Flüssigkeit  scheiden  sich  nach  dem  Eindampfen  bis  zu 
starker  Concenlratwn  weifse  Krystalle  aus,  die  dem  rbooK 
bischen  Systeme  anzugehören  scheinen  und  ebenfalls  brom- 
haltig sind.  Es  findet  demnach  durch  Wasser  Zersetzung 
und  Spaltung  statt. 

üm  diese  Spaltung  zu  vermeiden  wurde  die  bromirte 
Siure  mit  Alkohol  behandelt.  Sie  löst  sich  schon  leicht  in 
der  Kälte,  beim  Erwärmen  aber  in  weit  gröfserem  Grade. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  bei  Anwendung  von  möglichst 
wenig  Alkohol  aus  der  gelb  gefärbten  Lösung  die  ganze 
Masse  in  krystallinischem  Zustande  prachtvoll  weifs  aus.  Unter 
dem  Mikroscop  betrachtet  sieht  man  schön  ausgebildete  lüry- 
stalle,  welche  die  Form  von  rhombischen  Platten  haben. 
Durch  Befreien  von  der  Mutterlauge  und  Pressen  zwischen 
Fliefspapier  erhält  man  die  Substanz  in  reinem  Zustande  toII- 
kouimen  geruchlos.  Die  Eigenschaften  derselben  sind  fol- 
gende : 

Ihre  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  sauer.  Beim  Er- 
hitzen auf  riatinbiech  schmilzt  sie  zuerst  zu  einer  bräun- 
lichen Flüssigkeit,  unter  Verbreitung  eines  Geruches,  welcher 
an  den  des  Oeles  erinnert,  aber  in  unangenehmer  Weise, 
indem  er  Husten  verursacht  und  die  Augen  liefUg  angreift. 
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Gegen  Wasser  seigi  sie  dasselbe  Verhalten  wie  bei  der 

directen  Behandlung.  In  Aether  ist  sie  leicht  löslich,  kry- 
sUllüirt  aber  aus  der  ätherischen  Lösung  in  weniger  gut 
Misgebüdeler  Ferm.  Von  concentrirler  Schwefelsäure  wird 
sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriilen;  in  der 
Wanne  aber  wird  sie  zersetzt,  unter  rothbranner  Färbung 
der  Flüssigkeit  und  Bniwickelung  von  Bromwasserstoff. 
iiu*  Geschmack  ist  bitter  und  zusammenziehend,  in  einer 
outen  geschlossenen  Glasröhre  vorsichtig  erhitzt  schmilz! 
sie  unter  Entwickelung  von  Bromdämpfen  zu  einer  gelb- 
höh  -  braunen  Flüssigkeit ;  *  bei  stärkerem  Erhitzen  ent- 
wickelt sie  reichlich  Bromwasserstoffdampfe  und  zeigt  den 
bekannten  aromatischen  Geruch ;  an  den  kälteren  Theiien  der 
Rdhre  schlagen  sich  donkelgefirbte  Tropfen  nieder,  die  später 
harzartig  erstarren.  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird 
sie  beiin  Erhitzen  zersetzt  Ueber  die  Zusammensetzung  gab 
die  Elenientaranalyse  folgenden  Aufschlufs. 

(Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmungen  wurden 
durch  Verbrennen  mit  einem  Gemisch  von  chromsaurem  Blei- 
»xyd  und  chromsaurem  Kali,  die  Brombestimmungen  durch 
Verbrennen  mit  Kalk  ausgeführt  Die  letzte  derselben  ge- 
schah nach  der  von  Ktkule  angegebeneu  Methode  durch 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  u.  s.  w.) 

L  0,3767  Onn.  gab«n  0,8686  Kohleniäare  o.  0,069  Wataer. 

II.  0,3883  „  f,  0,4886  ,         „  0,0927  , 

III.  0,2827  ,  ,  0,3604  ,  »  0,ü716  ^ 

IV.  0,2813  n  n         -  n         n  0,0724  . 
V.  0,9696  „  n  0,8995         ,»         „  0«0607  „ 

Vr.  0.8164  «  „  0,886    Bromsilber  »  0,1642  Brom. 

VII.  0,3775  »  „  0,4615  ,         „  0,1964  , 

YUI.  0,6384  «  „  0,6472  «         »  0,2764  « 

Die  ans  diesen  Analysen  abgeleiteten  Procentzahlen  füh- 
ren, wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  zu  der  Formel 
CisH8Brf04. 

21  • 
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Berechnet  Gefunden 


I.      n.     III.    IV.     V.    VI.    VIL  VIIL 
108     85,06        84,84  24,82  84.78   —    84,61    —      —  — 

Ha        8       2,59  2,76    2,6ö    2,81  2,86    2,69    —      —  ^ 

O4       82     10,41  —      —  —      —      _  — 

Br«     180     51,04  ^     ^     .     —     .   61,91  6tfi2  61,68 

308  100,00. 

Wie  man  sieht,  bestfitigfl  aucb  die  Analyse  die  Annahme 

eines  Addiiionsproductes. 

Von  den  Salzen  der  Siure  Ci8H8Br204  wurden  bis  jetst 

das  Barytsalz  und  das  Natronsab  dargestellt. 

Baryttdb,  —  Man  erhalt  dasselbe ,  indem  man  die  alko- 
holische Lösung  der  Saure  mit  Barytwasser  genau  neutralisirt 
Beim  Verdunsten  im  luftleeren  Räume  scheide!  es  sich  mit 
schöner  weifser  Farbe  aus.  Die  Krystalle  zeigen  unter  dem 
Mikroscope  die  Gestalt  von  vierseitigen  geraden  Platten.  Koh- 
lensaurer Baryt  sowohl  in  festem  Zustande  wie  in  Wasser 
geschlämmt  ist  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  nicht  an- 
wendbar, da  dieser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  an* 
gegriffen  wird  und  Erwärmen  wegen  der  leicht  eintretenden 
Zersetzbarkeit  zu  vermeiden  ist  Erhitzt  man  das  Salx  für 
sich,  so  tritt  ebenfalls  schon  bei  KK)  C.  Zersetzung  ein, 
unter  Bräunung  und  Auftreten  des  bekannten  hyacintben- 
fihnlichen  Geruches,  der  überhaupt  bei  allen  vorkommenden 
Zersetzungen  der  bromirten  Zimmtsäure  wahrgenommen  wurde. 
Für  die  quantitativen  Bestimmungen  wurde  defshalb  auch  im 
luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  in  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht.  Sein  Geschmack  ist  herbe  und  bilter;  es  reagirt 
neutral.   Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat  : 

L  0,9814  Orm.  gaben  0,0682  aohwefdsMireii  Buyt  ob  0,0401 
BarTum. 

II.    0,3672  Groi.  gaben  0,3564  Bromsilber  s  0,1517  Brom. 
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III.  0,2841  Grm.  gaben  0,303  Kobleusäore  und  0,0r>18  Waaser. 

IV.  0,2495    9        »    0,2648        »  »  0,0478 

Durch  Berechnung  ergiebt  sich  hieraus  die  Formel  des 
Barytsalzes  :  Ci8U7BaBrt04. 

Berechnet  Gefunden 


L 

n. 

HL 

IV. 

108 

S8.76 

39,08 

28,96 

flf 

7 

1,87 

• 

2,02 

2,10 

Br, 

160 

42,61 

48,47 

B» 

68»6 

18,24 

18»U 

8S 

S,5S 

375,6 

100,00. 

Natronsalz,  —  Dieses  wird  erhalten  durch  Neutralisation 
der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mil  kohlensaurem  Natron 
und  Verdunsten  der  Flüssigkeit  im  luflleertn  Haunu'.  Er- 
wärmt man  gelinde,  so  wird  die  Kohlensaure  iheiiweise  aus- 
getrieben, ohne  dafs  aber  Zersetzung  eintritt  Es  ist  etwas 
beständiger  als  das  Barytsalz,  Indem  es  sich  nämlich  unzer- 
setzt  bis  auf  100^  C.  erhitzen  lifst.  In  Wasser  ist  es  leicht 
löslich ,  eben  so  in  Alkohol  und  Aelher.  Die  wässerig;e  Lö- 
sung trübt  sich  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft.  £s  schmeckt 
ätzend  und  bitter  und  erinnert  dabei  an  den  Geruch  des 
Oetes.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es  einen  gelblich  -  vveifsen 
flockigen  Yoluminösen  Niederschlag;  mit  Bieizuckerlösung, 
Zinnchlorid,  salpelersaurem  Quecksilberoxydul  weifsc  Nieder- 
schläge und  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  eine  weifsiiche 
Trübung. 

Bei  dem  Natronsalz  habe  ich  mich  mit  einer  Natron- 
bestimmung begnügt,  da  sie  mit  dem  aus  der  Formel 
CisHjNaBrsOt  berechneten  Natrongehaile  übereinstimmte. 

0,45^5   Gm),  gaben   0,0992   schwefelsaures    Natrun   =  0,0321 
Natiriam. 
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Berechnet 

Geftuubn 

c,. 

108  ^ 

"^2,72 

— 

H, 

7 

2,12 

Na 

88 

8,97 

6,99 

Br, 

160 

48,48 

O4 

32 

9,71 

880 

100,00. 

Was  die  Zersetzungen  belrifTl,  welche  die  Saure 
€i8H8Brs04  bei  der  Behandlung  mii  Wasser  erleidet»  so  wurde 
oben  angeführt,  dafs  bei  der  Destillation  ein  bromhaHiges 
Oel  als  Destillat  von  neutralem  Character  erhalten  wurde 
und  in  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  ein  krystalUsirbarer 
Körper  von  sauren  £igenschaften.  Es  ist  mir  bis  jetzt  nicht 
gelungen ,  diese  Körper  von  constanter  Zusammensetzung  n 
erhalten,  obwohl  verschiedene  Versuche  zu  diesem  Hehufe 
angestellt  worden  sind.  Oefteres  Umkrystallisiren  zum  Bei- 
spiel hilft  bei  letzterem  nichts,  indem,  wie  es  scheint,  bei 
jedesmaliger  Auflösung  eine  geringe  Zersetzung  secundärer 
Art  stattfindet,  welche  der  Gewinnung  eines  reinen  Productes 
hindernd  in  den  Weg  tritt.  Die  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  ist  jedenfalls  sehr  veränderlicher  Natur  und  scheiot 
von  der  Dauer  der  Einwhrkung  und  der  Höhe  der  Temperstar 
abzuhängen.  Wie  man  sich  erinnern  wird,  sind  beim  Chlor 
ganz  dieselben  Erscheinungen  beobachtet  worden,  und  es 
verhält  sich  demnach  das  Brom  in  dieser  Beziehung  dem 
Chlor  ganz  analog.  Obschon  indessen  bis  jetzt  die  Darstel- 
lung eines  ganz  reinen  Productes  noch  nicht  erzielt  werden 
konnte,  so  läfst  sich  doch  aus  den  ausgeführten  Analysen 
fu/ diesen  Körper  eine  Zusammensetzung  annehmen,  welche 
der  Formel  Ci^llyBrOii  oder  einer  mit  dieser  sehr  ähnlichen 
entspricht.  Genauere  Mittheilungen  behalte  ich  mir  für 
später  vor. 
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Das  eben  Gesagte  gilt  auch  für  das  Oel,  welches  als 
Destillat  erhalten  wnrde.  Es  scheint  dasselbe  bei  den  Zer- 
setzungen der  broinirlen  Zimmtsaure  liberliaupt,  sowohl  bei 
denen  durch  Wasser,  als  aoch  bei  anderen,  eine  fTrofse  Rolle 
zu  spielen  und  cunslant  aufzutreten ;   wenigstens    urde  es 
bis  jetzt  immer  beobachtet.  Man  erhalt  dasselbe  von  Wasser 
befreit,  indem  man  es  mit  geschmolzenem  reinem  Chlorcal- 
cium  längere  Zeit  zusammenläfst  und  öfters  schüttelt.  Für 
sich  allein  anf bewahrt  trübt  es  sich  nach  Iftngerem  Stehen; 
bei  Anwesenheit  von  Chlorcalciuni  aber  behalt  es  seine  klare 
gelbe  Farbe.  Es  ist  specifisch  schwerer  wie  Wasser,  ver-. 
bllt  sich  gegen  Pflanzenfarben  Yollkommen  neutral  und  be- 
sitzt in  ausgezeichneter  Weise  den  schon  öfters  erwähnten 
hyacinthenihnllchen  Geruch  und  denselben  aber  etwas  bren- 
nenden Geschmack.    In  Wasser  ist  es  nicht  löslich,  dagegen 
wurd  es  von  Alkohol  und  Aether  mit  Leichtigkeit  aufgenom- 
men. '  Auf  Platinblech  erhitzt  verbrennt  es  mit  grüner  Flamme. 
Es  ist  nicht  flüchtig.   Bei  der  Destillation  färbte  es  sich  zuerst 
dankler,  dann  ging  ein  rothbraun  gefärbtes  Destillat  über. 
Uliler  Entwickülung  einer  rciclilichen  Menge  von  Bronnvasser- 
stoff ;  die  Temperatur  stieg  dabei  fortwahrend,  bis  auf  240*^  C. 
Ais  Rückstand  blieb  eine  dunkelrothe,  fast  schwarze  Masse, 
die  sich  in  Alkohol  mit  derselben  Farbe  löste.    Von  l^atrium- 
amalgam  wird  es  entweder  gar  nicht  oder  wenigstens  nur 
sehr  unvollkommen  zersetzt.    Die  Analyse  des  Oeles  führte 
zu  folgenden  Zahlen  : 

I.  0,2125  Grin.  gaben  0,8957  Kuhlensäure  und  Ü,0764  Wasser. 

II.  0,1942    .         »       —  ,  n    0,072  , 

III.  0,8077    ,        ,     0,6769         ,  »0,1112  « 

IV.  0,316     ,        «     0,3237  Bromsilber   s   0,1877  Brom 
V.    0,428      ,         ,      0,4357         .  »    0,1864  , 

« 

Auf  Procenlzabien  berechnet  erhalt  man  darnach  : 
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C 
H 


I.      XI.  ni. 

50,78  ^  61,04 
3,99     4,iS  4,01 


IV. 


V. 


Mittel 

4,04 
48,45 


Br 


—      48,59  48,88 


98,40. 


Aus  diesen  Zahlen  läfst  sich  keine  Formel  ableiten;  man 
hat  es,  der  Wahrscheinlichkeit  nach  zu  nrtbeilen ,  analog  dem 
chlorhaltigen  Oele  (▼.  Fehling 's  Handwörterbuch  II.  Bd., 
dritte  Abtheilung,  S.  55),  mit  einem  bromhalLigen  Kohlen- 
wasserstoff zu  thun,  wie  denn  überhaupt  das  ganze  Verhallen 
der  beiden  Oele  sehr  übereinstimmend  ist. 

Wie  tiefgreifender  Art  die  Einwirkung  des  Wassers  aof 
die  gebromte  Ztmmtsfiure  ist,  kann  man  aus  den  gemachten 
Angaben  ersehen.  Er  scheint  mir  aus  diesem  Grunde  auch 
fraglich,  ob  man  bei  dieser  Behandlungsweise  einen  reinen, 
conslant  zusammengeselzlen  Körper  erhalten  kann.  Jedenfalls 
wird  die  Darstellung  wegen  der  so  leicht  eintretenden  Zer- 
setzungen bedeutend  erschwert. 

Ein  ahnliches  Resultat  lieferte  auch  das  durch  Mischen 
von  Brom  mit  Zimmtstoe  erhaltene  Product  Die  Gewichts- 
zunahme bei  diesem  war,  wie  schon  angegeben  wurde,  nicht 
so  grols,  wie  bei  dem  durch  Bxomdampf  gewonnenen.  Bei 
der  Destillation  mit  Wasser  wurde  ebenfalls  ein  kryslalUsir- 
barer  Körper  und  als  Destillat  ein  Oei  von  denselben  Eigen- 
schaften, wie  das  oben  beschriebene  erhalten.  Aber  Ein  grofser 
Unterschied  war  der,  dafs  nämlich  mit  dem  Erkallen  dor 
Flüssigkeit  im  Destillirkolben  (welcher  die  Hauptroenge  gelöst 
enthielt)  ohne  weiteres  Abdampfen  eine  beträchtliche  Menge 
schön  weifser  Krystalle  sich  aussciiied.  Dieser  Körper  wurde 
von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  für  sich  untersucht 

Die  Analyse  ergab  keinen  Gehalt  an  Brom.  Die  Kohlen- 
stoff- mi  Wasserstoffbestimniung  lieferte  folgende  Zahlen  : 

0,1727  Qrm.  gaben  0,4024  Kohlensäure  und  0,0818  Wauer. 
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Ans  der  Bereclinimg  dieser  Zahlen  kommt  man  zu  d«r 

Formel  CihH^Oi,  welche  aber,  wie  man  weifs,  tier  ZimnU- 
Mure  angehört. 


Bmebnefc 

GeAmdoi 

108 

72,97 

78,02 

8 

6,41 

5»21 

82 

21, 62 

21,77 

143 

100,00 

100,00. 

Es  wurde  demnach  bei  dieser  Behandlungsweise  ein 
Theil  der  Zimmisaure  gar  nicht  vom  Brom  aflicirt,  denn  einer 
ZnliUigkeit  glaube  ich  es  nicht  anschreiben  su  können,  da 
bei  einem  zweiten  und  dritten  Versuche  dasselbe  Resultat 
erfaaiteo  wnrde.  Doch  kann  diefs  vielleicht  daher  rühren, 
dafs  durch  das  Mischen  die  Masse  compacter  wird  und  sich 
etwas  zosammenbaüt. 


Um  das  Brom  aus  der  durch  die  Einwirkung  von  Brom- 
dampf auf  Zimmtsöore  erhaltenen  Saure  zu  eliminiren  und 

(iafiir  zwei  Aequivalentc  Wasserstoff  zu  substitniren ,  wurde 
die  kürzlich  von  Kekule  angegebene  Methode  (diese  An- 
nalen,  I.  Supplementband,  S.  129)  in  Anwendung  gebracht. 
Sie  war  hierbei  sehr  gut  anwendbar ,  denn  bei  einer  hin- 
reichenden Menge  von  Natriumamalgam  war  die  Zersetzung 
bald  vollendet  und  man  hatte  eine  klare  Lösung.  Der  Vor- 
gang, vr elcher  dabei  stattfindet,  Ififet  sich  durch  folgende 
Formelgleichung  ausdrücken  : 

CtUaBitO«  +  2  Na  4-  2  ü  =s  CmUioO«  +  2  NaBr. 

Ans  dieser  Losung  erhalt  man  die  Saure  durch  Zusatz 
von  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zu  stark  saurer  Reaction; 
die  Flüssigkeit  trübt  sich  dabei  milchig  und  scheidet  nach 
längerem  Stehen  eine  zusammen  hängende*  Hasse  von  kry- 
stallinischem  Gefüge  aus,  nebst  einer  geringeren  Menge  sehr 
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schöner,  grofser,  glinsender,  vierseitiger  Nadeln,  die  dem 
rbombiscben  Systeme  anzngebören  scheinen.  Da  diese  beide 
Substanzen  ein  verschiedenes  Verhalten  gegen  Wasser  zeigen, 
so  kann  man  sie  leicht  trennen  und  die  Sfiore  in  reinem  Zu- 
stande erhallen. 

Erwärmt  man  nämlich  die  ganze  Masse  mit  Wasser,  so 
bleibt  die  Saure,  da  sie  in  Wasser  unlöslich  oder  wenigstens 
nur  wenig  löslich  ist,  als  eine  öhirtige  Flüssigkeit  zurüd^ 
welche  beim  Briialten  erstarrt,  während  die  nadelf5nnigen 
Krystalle  sich  im  Wasser  lösen.  Durch  Auflösen  in  Alkobul 
mid  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  im  luftleeren  Ranne 
erhält  man  die  Saure  in  reinem  Zustande  als  lange  Nadeln, 
welche  dieselbe  Form  besitzen,  wie  die  vorher  angegebenes. 

Weg^en  augenblicklichen  Mangels  an  Material  konnte  ich 
diese  Versuche  nur  in  kleinem  Mafsstabe  ausführen  und  ich 
mufs  mir  dershalb  vorbehalten,  die  näheren  Details  darüber 
später  mitzulheilen.  Bis  jetzt  konnten  nur  folgende  Eigen- 
schaften der  neuen  Säure  constatirt  werden.  i 

Sie  besitzt  einen  intensiv  sauren  Geschmack ,  ist  in  Waner 
unlöslich ,  löst  sich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  mit  der 
gröfsten  Leichtigkeit.  Aus  der  ätherischen  Lösung  krystaUiiirt 
sie  in  sehr  schlecht  ausgebildeter  Form.    Sie  schmilzt  schon 
bei  sehr  geringem  Erwärmen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  , 
welche  nach  dem  Erkalten  sternförmig  erstarrt.  Auf  Platin-  I 
blech  erhitzt  verflüchtigt  sie  sich  nach  dem  Schmelzen  unter  | 
Entwickelung  eines  stechenden,  zum  Niesen  reizenden  Ge-  ; 
ruches.    In  einer  unten  geschlossenen  Glasröhre  erhitzt  ver- 
flöchtigt sie  sich  nach  dem  Schmelzen  zu  einem  weilsen 
Dampfe,  der  sich  an  den  kälteren  Theilen  der  Röhre  nieder* 
schlagt  und  nach  dem  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Die 
Analyse  ergab  folgendes  Resultat  : 

Von  der  geschmolzenen  ÖabAtauz  gaben  : 
I.  0,1719  GniL  0,4642  KoblenOare  und  0,1065  Wmmt. 
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U.    0,1635  Qrm.  0,432^  Kohlensäure  und  0,1022  Wasaer. 
m.   0»2008    ,     0,527         .  n   0,1246  » 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  CjsHioO« : 


Berechnet 

Gel'uudeii 

^^^^^M^^  ^   ^^^^^ 

I. 

IL 

m. 

108 

72,00 

72,0« 

72,21 

71,76 

10 

6,66 

6,82 

6,94 

6,90 

32 

21,34 

160 

100,00. 

Diese  Formel  entspricht  aber  der  Zusammensetzang  der 
bis  jetzt  noch  fehlenden  Saure  zwischen  der  Toluyl-  und  der 
Cnminylsaore  in  der  Benzoyireihe,  and  es  ist  somil  die  ge- 
fundene Saure  entweder  die  in  Rede  stehende  selbst,  oder 
eine  mit  dieser  isomere.  Es*  dürfte  defshalb  vielleicht  für 
dieselbe  der  Name  ^Cumoyhäure'^  vorzuschlagen  sein,  da  der 
dieser  Saure  entsprechende  KohlenwasserstolT  den  Namen 
Comol  föbrt  Gehen  wir  von  dieser  Annahme  ans,  so  kön- 
nen wir  ferner  das  durch  die  Einwirkung  von  Bronidampf 
auf  Zimmtsaure  erhaltene  Additionsproduct  als  ein  Substitu- 
tionsproduct  der  Cumoylsiiure  ansehen,  indem  wir  uns  näm- 
lich in  dieser  zwei  Aequivalente  Wasserstoff  durch  zwei 
Aequivalente  Brom  sobstitttirt  denken,  und  es  rnüfste  demnach 
diese  Säure  j^Dil^omcumoylaäure^  genannt  werden. 

lieber  das  zweite  Producl,  welches  bei  der  Bildung  der 
Cnmoylsäiure  auftritt  und  als  in  Wasser  löslich  angegeben 
wurde,  kann  ich  noch  keine  bestimmten  Mittheilnngen  machen, 
besonders  da  es  wegen  des  Mangels  an  Material  nur  in  sehr 
geringer  Menge  erhalten  wurde.  Es  scheint  öbrigens  sowohl 
der  Zusammensetzung  als  den  Eigenschaften  nach  ein  der 
Comoylsfiore  sehr  ähnlicher  Körper  zn  sem.  Es  ist  wie  diese 
eine  SAure,  leicht  schmelzbar,  und  zeigt  auf  Platinblech  er- 
hitzt dosaelbe  Verhalten,  ich  konnte  denselben  aber  noch 
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nicht  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten;  bei  besser 
stunmendem  Wasserstoff  variirle  der  Kohlenstoffgehalt  noch 

zwischen  73  und  74,6  pC. 

lieber  diesen  Körper  sowie  Aber  die  nfiheren  Eigfen- 

schafteu  der  Cumoylsäure  und  die  anderen  Einwirkungen 
des  Broms  auf  die  Zimmtsinre  hoffe  ich  ui  Kurzem  genauere 

Mittheilungeii  machen  zu  können. 

Schllefslich  möge  es  mir  noch  erlaubt  sein,  memen 

verehrtun  Lehrer,  Herrn  Prof.  von  Gorup-Besanez,  für 
die  Leitung  dieser  Arbeit  meinen  wärmsten  Denk  ausm- 
sprechen. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Zinks  auf  Breuz- 

traubensäure ; 

von  Heinrich  Debus, 

(GeleMn  vor  4er  ehemSsohen  Qeteltochait  m  London.) 

Der  Zusammensetzunsf  nach  Ist  die  Brenztraubensiore 

homolog  mit  der  Glyoxylsaure,  und  obgleich  sie  nach  F  i  n  c  kh'5 
Versuchen  durch  Barythydrat  nicht  genau  in  derselben  Weise 
zersetzt  wird  wie  die  letzlere,  so  lafst  sich  doch  eine  gewisse 
Aehniichkeit  beider  Sauren  in  dieser  Richtung  nicht  ver- 
kennen. Bs  war  daher  von  Interesse,  die  Eigenschaften  der 
Brenztraubensäure  mit  denen  der  Glyoxylsaure  genauer  zu 
vergleichen ,  um  eine  klare  Vorstellung  über  ihr  verwandt» 
scbaflliches  Verhältnifs  zu  gewinnen. 

Wie  ich  frflher  gezeigt  habe  löst  die  GlyoxyMure  Zhdt 

ohne  WasserstoiTentwickelung  und  verwandelt  sich  in  Giycol- 
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More  Brenztraubensaure,  wenn  sie  sich  wie  die  Glyoxyl- 
live  verhiltf  solHe  Milebsäure  bilden. 

BreMtniibeat.     liileht.  Zinkozjtl 
Zinkoxyd 

Die  firenitraubensiure  löst  in  der  Thal  Zink  auf  and 
ereenn^  milchsaores  Zinkoxyd  oder  ein  damit  gfleieb  ra- 
saiuiuengeseUtes  Salz.  Schon  vor  beinahe  sechs  Monalen 
halle  ich  diese  Thalsache  feslgeslellt,  and  beabsichligle  die 

gewonnenen  Resultate  mit  anderen  Arbeiten  über  die  Brenz- 
tranbeniäare  sa  publicüren.  Da  ich  aber  aas  einer  in  diesen 
Annale«  enthaltenen  Mfillhetlnngf  **)  entnehme ,  dars  sich 
üerr  Wislicenus  mit  der  Benztraubensäure  beschäftigt,  so 
sehe  ich  mich  Teranlafst,  meine  bis  jetzt  gemachten  Erfah- 
rungen zu  veröffentlichen. 

Die  More,  dorch  trockene  Destillation  der  Weinsaare  ge- 
wonnene Flässigkeit  wurde  rectificirt,  und  die  bis  zu  130**,  von 
130  bis  za  iW^  und  von  160  zu  170*"  ubergehenden  Theile 
getrennt  aafgefangen.  Von  jeder  dieser  Portionen  kann  man 
nach  dem  folgenden  Verfahren  Milchsäure  gewinnen« 

Der  zwischen  130  and  160^  ubergegangene,  aus  fissig- 
slore  und  Benzlraubensäure  bestehende  Antheil  wurde  mit 
seinem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen  Wasser  gemischt  und 
blanke  Zuikstficke  in  die  Mischung  gelegt.  Alsbald  erwärmte 
sich  die  Flüssigkeit,  das  Metall  wurde  stark  angegrüTen,  aber 
es  entwickelte  sich  vierweniger  Wasserstoff  als  man  diesen 
Anzeichen  nach  erwarten  sollte.  Als  nach  einigen  Stunden 
die  Einwirkung  aufgehört  zu  haben  schien,  wurde  der  Kolben, 
in  welchem  die  Substanzen  enthalten  waren,  auf  das  Wasser- 
bad gestellt  und  bis  zur  Beendigung  der  Reaction  zu  100^ 


*)  Diese  Annalen  CXXVI,  145. 
**)  Diese  Amiaien  CXXVI,  235. 
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erhitzt.  Sobald  die  saure  Reaction  beinahe  verschviiinden  war 
und  die  Gasentwickelang  anfgebört  halte,  welches  nach  n- 
gefähr  12strindigem  Erhitzen  der  Fall  war,  liefs  man  die 
Mischling  eriialten  und  ein  bis  zwei  Tage  ruhig  stehen.  Die 
jetzt  aufser  dem  Zink  eine  weifse  ^gallertartige  Masse  enthal- 
tende Auflösung  wurde  hltrirt  und  das  Zink  aus  dem  Filtrat 
nul  Schwefelwasserstoff  gefliUl.  Um  die  beigemischte  Esof;^ 
saure  zu  entfernen,  liefs  man  die  klare,  von  dem  Schwefel- 
zink befreite  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrap- 
consistenz  verdunsten,  löste  dann  die  Säure  in  wenig  Wasser 
und  sättigte  dieselbe  mit  reinem  kohlensaurem  Kalk*  Die 
Auflösung  enthielt  zwei  Kalksalze,  die  sich  durch  kochenden 
Alkohol  trennen  liefsen.  Zu  diesem  Zwecke  vermischte  man 
die  Auflösung,  sobald  die  Kohlensaureeotwickelung  aufgehört 
hatte,  mit  ihrem  dreifachen  Volum  Alkohol  und  kochte  den 
entstandenen  Niederschhig  noch  zwei-  bis  dreimal  mit  Alko- 
hol aus.  Dieser  in  Alkohol  uiüösliche  Theil  löste  sich  leicht 
in  kochendem  Wasser ;  aus  dieser  Auflösung  konnten  aber 
nur  in  einem  Falle  Krystalie  erhalten  werden ,  während  in 
anderen  Darstellungen  alle  Krystallisationsversuche  ohne  £rfolg 
blieben. 

Um  das  in  den  alkoholischen  Auszögen  enthaltene 
Kalksalz  zu  gewinnen,  wurde  der  gröfste  Theil  des  Alkohols 
abdestiliirt  und  die  rückständige  Fliissijn^keit  au  der  Lad 
stehen  gehissen.  Es  setzten  sich  harte,  aus  kleinen  nadei- 
förmigen Krystallen  bestehende  Warzen  ab,  die  sich  von 
geringen  Mengen  einer  braunen  färbenden  Materie  leicht 
durch  Umkrystallisuren  befreien  liefsen. 

0,923  Orm.  des  lufttrookenen  Salses  verloren  im  Loftbede  bei  IIS* 
0,269  Grm.  Wesser. 

0,186  Gim«  dee  wMMrfteien  8aImi  gaben  0,084  Qim.  kohlentMinn 
Kalk. 
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•0,2625  Gnn.  des  w«Merflr«i«ii  Balsei,  mit  obrotnMiiirem  Bkloxyd 
Terbrannt,  gaben  0,10ft5  Onn.  WMier*). 

Nach  diesen  Daten  berechnen  sich  für  100  Theile  des 
lufttrockenen  Salzes  29,1  pC.  Wasser;  die  Formel  QsHfrCaO« 
+  2Vsll»0  verlangl  29,22  pC.  Wasser. 

Für  100  Theile  des  bei  118^  getrockneten  Salzes  ergiebt 
Yenach  md  Theorie  : 

Vertneb  Theorie 

KohlenttoflT  —  33,0 

Wasserstoff  4,46  4,56 

Catciom  18,06  J8.t4 

Sauerstoff  —  ~ 

Die  analysirte  Substanz  sünuut  in  kryslalirorni  und  Zu- 
sammensetznng  mit  dem  milcbsauren  Kalk  überein;  ob  aber 
die  darin  enthaltene  Sänre  mit  der  durch  Gehrung  gewon- 
nenen Milchsäure  identisch  oder  isomer  ist,  wage  ich  im 
gegenwirligen  Angenblick  nicht  za  entscheiden. 

Die  verdünnte  Auflösung  des  von  Brenztraubensäure 
dargestellten  milchsaaren  Kalks  wird  nicht  durch  Kalkwasser, 
essigsaures  Zinkoxyd,  Kupferchlorid ,  salpetersaures  Sflber- 
oxyd,  salpetersaures  Bleioxyd  und  Quecksilberchlorid  gefällt. 
Das  troclme  Salz  verhilt  sich  auf  dem  Platinhlech,  wie  em 
vergleichender  Versuch  lehrte,  genau  wie  der  gewöhnliche 
mflchsanre  Kalk ,  scheint  aber  nicht  in  demselben  Grade  als 
der  letztere  in  Wasser  löslich  zu  sein. 

in  eine  in  der  Warme  gesättigte  Lösung  des  aus  Brenz- 
tranbensfinre  dargestellten  milchsaaren  Kalks  wurde  nach 
dem  Erkalten  noch  etwas  festes  Salz  eingelegt  und  di(>selbe 
dann  in  einem  wohlverschlossenen  Gefafs  unter  öfterem  üm- 
schütteln  5  bis  6  Tage  stehen  gelassen.  2,176  Grm.  der  auf 
diesem  Wege  erhaltenen  Auflösung  gaben  nach  dem  Ver- 
dampfen des  Wassers  bei  100^  0^097  Grm.  wasserfreies  Salz. 


^)  Die  Koblenttoilbestiimnniig  ging  Twloren. 
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Demnach  verHuigt  ein  Theil  des  krystallisirten  Salzes  14^ 

Theile  Wasser  l)ei  21^  zur  Auflösung.  Die  Lehrbücher  da- 
gegen geben  an,  dafs  der  von  der  durch  Gahrung  erhaltenen 
M ilcbsänre  bereitete  milcbsaure  Kalk  9^  Thefle  kaltes  Wasser 
zur  Auflösung  bedart.  Weitere  genaue  Versuche  sind  daher 
nöthig,  um  su  entscheiden,  ob  die  von  der  Brenztrauben- 
säure mittelst  Zink  erhaltene  Milchsäure  mit  einer  der  be- 
kannten Milchsauren  identisch,  oder  mit  ihnen  nur  isomer  ist 

Die  Einwirkung  des  Zinks  auf  die  mit  Essigsäure  ge- 
mischte Brenstranbensäure  kann  durch  folgende  Gieicbang 

veranschaulicht  werden  : 

2(C.H40,)  +   Zut   +   0,H«Ot  =s   2(GAZdO,)   +  C,H«Ot 

EMigsaare  Brenstrauben-  MUcbaiiiR 

slore 

und 

C,U,0,         Zu    =    C.HjZuO,    4-  H 
Ifilebiäiire  Milch».  Zinkozjd. 

Es  giebt  zwei  andere  Säuren,  die  mit  der  Brenztrauben- 
säufe  auf  das  Engste  verwandt  sind,  die  Malen-  und  TartroiK 
saure.  Beide  lassen  sich  auf  dieselbe  Uueile  zuruckführeo ; 
die  Malonsäure  entstellt  durch  Oxydation  der  Aepfelsäore, 

die  Tartrunsäure  durch  Oxydation  der  Weinsäure,  beide  nach 
derselben  Gleichung. 

C4U«0«   -  CH,0  =r  C^O^ 

AepfeliMiurc  Malonsäure 

C4HeO,   —  CH,0  SB  CSH4O5 

Weintaara  Tartronfäiue. 

Ferner  hat  man  : 

Weimiiire  Breniitraiibeii- 

■a«M. 
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Da  sich  Glyoxylsaure  und  Brenztraubensäure  zu  Waaser- 

stofT  im  Statu  nascendi  in  gleicher  Weise  verhalten,  die  eine 
in  Giycolsanre  und  die  andere  in  Milchsaure  übergeht,  so 
darf  man  beide  vorliufig  als  homolog  betrachten.  Die  Malon- 
säure  würde  sich  dann  zur  Brenztraubensäiire  wie  die  Oxal- 
sfiore  zur  Glyoxylaöure  verhalten,  während  das  der  Tartron- 
sinre  entsprechende  Glied  in  der  Aethylreihe  fehlt,  und 
wahrscheinlich  nicht  existiren  kann. 

Die  zn  diesen  Experimenten  benutzte  Brenztraubensfiure 
verdanke  ich  der  Güte  meines  Freundes,  Dr.  £.  Atkinson. 


Theorie  der  Bildung  des  Aniliiiroths ; 

von  Hugo  Schiff*). 

Einer  Reihe  von  Untersuchungen  über  metallhaltige  Am- 
moniulnderivata,  welche  im  chemischen  Laboratorhim  der 
medicinischen  Facultät  zu  Bern  ausgeführt  wurden,  schlofs 
sieb  eine  Unteranchungsreihe  über  metallhaltige  Anilinderivate 
an.  Das  Studium  der  Zersetzungen  dieser  Verbindungen 
führte  auf  die  Theorie  der  Bildimgsweise  des  Anilinroths. 
Einige  Hauptresultate  der  letzteren  Untersuchungen  fassen 
wir  in  folgenden  Sätzen  zusammen  : 

1)  Als  ^Metaüaniie^  bezeichnen  wir  eine  den  „Metall* 
amiuen"  analoge  Reihe  von  Verbindungen.  Ebenso  wie  letz- 


Wir  TerToUttiudigen  hier  di«  in  der  Torttnflgeii  Notie,  Bd.  CXXV, 
8-  860  dieser  Amuden  geaMOhten  Ifittheilungen.  BeiflgUob  der 
auefShrfiobereD  Darlegmg  der  eimehieik  Unteraaohnngareihen 
Terweieen  wir  enf  unsere  »Unterenchnngen  lar  Theorie  der 
BUdnng  dei  AnUinrotha*,  Berlin  bei  JoUne  Springer. 

Aanal.  d.  Cham.  u.  Ptimroi.  CXiLVll.  84.  3.  Hatt.  22 


Digitized  by  Google 


338 


Schiff,  ThttmB  der  Büdwug 


lere  durch  direcle  Vereinigung  von  Melallsalzen  mit  Ammo- 
niak entstehen,  bilden  sich  erstere  durch  Vereinigung  jener 
Salze  mit  Anilin. 

2)  Analog  den  Mono-,  Di-  nnd  Tri-Metallaniinen  unter- 
scheiden wir  auch  : 

Mono-  Di-        und  Tri-Motalkiiile 

und  zwar  ist  in  den  von  uns  bis  jetzt  dargestellten  Yerbiii- 
duiigen  der 

llonaiiile  :         s  Zn  Cd  8n  Hg  Co 
Dianile  :       M''  =  8n 

Trianile  :      M'"       Bb  Bi  A«. 

3)  Die  MetallaniWerbindnngen  sind  fasi  sfimmtlich  gut 

krystaliisirt  uiul  an  der  Luft  unveränderlich.  Sie  sind  Ibeil:» 
löslich,  theils  lassen  sie  sich  ohne  Zeraettung  sehmelgen  wd 
sublimiren  oder  destüliren.  Alle  sind  in  reinem  Zustande 
farblos. 

4)  In  allen  Fällen  ^  in  xcelchen  Anilinroth  durch  Em- 
vnrkung  von  Melaliwlzen  tn^  Anütm  wrzeugi  wurd,  bUdd 
sich  zuerst  ein  Metcdlanilderivat^  und  erst  dieses  liefert ,  W 
höherer  Temperatur  ursetetj  das  Anilinrath. 

5)  Hierbei  verlangen  zwei  Aeq.  Anilin  entweder  zwei 
Aeq.  Chlor,  Brom  u.  s.  w.,  oder  etn  Molekül  Siureanhydrid 
4-  ein  Mol  Sauerstoff  (0  =  16).  In  letzterem  Falle  bleibt 
die  Saure  unverändert  und  der  Sauerstoff  wird  durch  theil- 
weise  oder  völlige  Beductian  de$  Metalls  geliefert 

6)  Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Bit- 

dunq;sp:leichuiig  :  20  Aeq.  Monanilverbindung  (oder  10  Aeq. 
Dianiisalz)  liefern  : 


i 
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3  Aeq.  Hosanilinsals  C^o  H^o  N.,  Xj 
6   «     AnUinMOs  C,,U4»N«X« 

4  ,     AnUin  CmH^N« 

.  1    „     Aramomaksftls  N  X 

10    ,     Mütalloxydulüak  ^lo^'«) 

SO  Aeq.  MetaUAnOsals     a  C|MH|4oNaoXMMV 

wobei  aber  noch  secundare  Reactionen  aufireten  (C  12; 
X  =  Sfiurebestandtheil).  Vorstehende  Gleichungtn  wurden 
Ja  einigeii  FälUn  durch  quantilaUve  Bestimmungen  controlirt. 

7)  Eine  werthvolle  Controle  erhflit  unsere  Tbeorie  in  der 
scheinbar  einer  anderen  Reibe  von  Reactionen  angehörenden 
Einwirkung  von  Arsenafiure.  Bei  der  Fnciiainbildung  millelst 
dieser  Säuro  wird  nach  Bolley's  neuesten  Resultaten  unge- 
fähr ein  Drittel  zu  araeniger  Siure  reducirt  Aber  nach  Satz 
5  verlangen  2  Aeq.  Anilin  zur  Umwandlung  AS.O5  -f  ^; 
das  Aeq.  Sauerstoff  wird  durch  Reduction  eines  weiteren 
halben  Mol.  Arsensäure  gewonnen^  d.  b.  von  3  Mol.  Arsen- 
säure mufs  eines  in  arsenige  Saure  umgewandelt  werden. 

8)  Die  Arsensaure  wirkt  auf  das  Anitin   nach  der 

von  der  neueren  Chemie  fast  allgemein  unerkannten  Formel 

^Asoj^^  d.  Ii.  als  arsensaures  Arsenyl.  Diese  Anschauungs- 
weise dient  zur  Controle  des  zweiten  Theiles  von  Satz  5.  — 
Oa  das  Söureradical  aAsO  unverändert  bleiben  soll,  so  müssen 
wir,  falbi  whr  ßk%0  durch  ein  nicht  reducirbares  Radical 
ersetzen,  eine  Verbindung  erhalten,  welche  aus  Anilin  keinen 
Farbstoff  erzeugt.  In  der  That  bildet  Kalium-  oder  Natrium- 
Arscniat  keinen  Farbstoff,  dagegen  bildet  ihn  Quecksilber^ 
Arsenlat  sehr  leicht;  aber  Quecksilberoxyd  ist  leicht  redu- 
cirbar,  Kall  und  Natron  nicht. 

9)  Das  bei  Einwirkung  von  Quecksilbernitrat  auf  Anilin 
entstehende  „  AzaUHn^  mufs  nach  Satz  6  BoMnüinnitrat  sein, 

und  nicht,  wie  man  bisher  angenommen  hat,  ein  direct  oxy- 

22» 
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dirtes  oder  ein  nitrirtes  Anilin.  Wir  haben  diefs  bei  dem 
vergleichenden  Stadium  der  aas  Mercaranilnitrat ,  aas  Ros- 
anilinhydrat durch  Salpetersäure  und  aus  salzsaurem  Hosanilin 
durch  Siibernitrat  dargestellten  Präparate  bestätigt  gefunden. 

10)  Das  Rosanilinnitrat  krystaliisirt  in  kleinen  Mengea 
nur  undeutlich,  ist  ziemlich  hygroscopisch ,  aber  doch  nur 

sehr  wenig  in  VVasser  löslich.  Die  weingeistige  Lösung  be- 
sitzt eine  in*s  Violette  ziehende  rothe  Farbe  (kirschroth). 
Die  Nuance  ist  diesem  Präparate  eigenihümlich  und  rdhrl 
nicht  von  einer  Verunreinigung  her.  Von  Verunreinigungen 
abgesehen,  scheint  Schneider  ein  nur  wenig  verändertes 
Salz  analysirt  zu  haben. 

11)  Eine  Veränderung  tritt  nämlich  bei  schärferem 
Trocknen  ein,  indem  Säure  entweicht  und  ein  noch  in  Wein- 
geist vollständig  lösliches  Gemenge  von  Rosanilinhydrat  und  , 
Nitrat  zurückbleibt.  Bolley  und  Schulz  scheinen  ein 
derart  verändertes  Azalein  analysirt  zu  haben.  Ziehen  wir 
von  ihren  Zahlen  allen  Sauerstoff  als  Azalein  ab  und  fügen 
diesem  Abzug  noch  das  Molekül  Wasser  des  Eosanilin- 
hydrats  bei  : 

C         H         N  o 

72,6  6,5  14,2  7,74 

ab  :      89,0         8,7  6,8  7,74 

so  bleibt  :       43.6  2,8  7,4 

in  Prooenten  :      81,0         5,8  18,8 
in  100  Th.  Roaamlin  :      80,0         6,8  18,8 

12)  Bine  Veränderung  kann  femer  auch  durch  die 

Äusfdllung  mittelst  Salzlösungen  bewirkt  werden  *).  Nach 
unseren  Versuchen  findet  eine  solche  Veränderung  in  der 


)  Wie  ich  jetzt  ertaliro ,  ist  diefs  bereits  früher  von  Bolley  er- 
kannt und  vcrotteiit licht  wurden.  Unsere  Versttcfae  geben  aIio 
die  Verhältoisse  nur  bestimmter  an* 
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Kille  kaDm  statt.  Bei  50  bis  W  wird  sie  bereits  sehr  merk- 
lich and  beim  Kochen  kann  sich  dieselbe  auf  einen  ziemlich 
bedentenden  Anthei)  des  Materials  erstrecken.  Salzsaures 
Rosanilin  wird  durch  Kochen  mit  Salpetcriosung  leichter  in 
Aiaiein  ubergeführt,  als  umgekehrt  Azalein  durch  Chlor- 
aflnlien  in  ChlorOr.  Eine  voUstindige  Umwandlung  konnte 
ich  nicbt  bewirken. 

13)  Ein  durch  Salpeter  gefälltes  Fuchsin,  welches  Bolley 
und  Schulz  analysirten,  scheint  ein  solches  Mischproduct 
gewesen  zu  sein.  Wir  umgehen  den  Sauerstoff!,  auf  welchen 
sich  ein  grofser  Theil  der  Fehler  concenlrirl  und  ziehen 
simmUiclies  Chlor  als  salzsaures  Rosanilin  ab  : 


C 

H 

N 

Cl 

0 

BoUey  u.  Soholx  = 

64,28 

5,46 

12,49 

7,12 

10,70 

•b  : 

47,70 

4,03 

8,33 

7,12 

Rest  : 

10,53 

1,43 

4,16 

entoprechend  : 

100 

:    8,6  : 

25,1 

im  Aial^a  : 

100 

:   8,4  : 

28,2. 

Gestützt  auf  die 

Sätze 

9  und 

12  können  wir 

also 

rechnen,  dafs  das  analystrte  Mischproduct  enthielt  : 

67,2  pG.  Fnehffai, 

•  25,4    a    Azaldin  und 

7,4   9    Wasaer  und  Salze. 

14)  Das  nach  der  allgemeinen  Methode  der  Einwirkung" 
Ton  Anilin  auf  Fuchsin  dargestellte  Anilinblau  lafst  auf  Zusatz 
▼on  Alkalien  das  Hydrat  einer  neuen  Base  in  krystallinischen 
Flocken  fallen.  Die  Base  ist  im  reinen  Zustande  wahrschein- 
lieh  farblos,  aber  sie  färbt  sich  sehr  schnell  röthlich  und 
violett.  Ihre  weingeistige  Losung  färbt  sich  mit  Säuron  lief 
blau,  indem  eine  Reihe  von  Salzen  entsteht,  welche  mit 
kopferartigem  Glänze  krystallisiren. 

15)  Ebenso  wie  viele  andere  gefärbte  Flössigkeilen  ab<- 
sorMrea  auch  die  AnilinGiurbstoffe  einen  Theil  des  Spectrums 
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und  bewirken  dunkele  Zonen  in  demselben ,  wenn  man  tie 

unnüttelbar  vor  den  Eintritfasspali  des  Spectralapparales  bringt. 
—  Ich  suche  die  Bestimmnng  der  Farheninlensitfit  aof  ein 
vergleichbares  Mafs  zurückzuführen ,  indem  ich  —  caeteris 
paribue  —  bestimme,  bei  welcher  Verdünnung  die  dunkele 
Zone  Euerst  deutlich  begrenst  auftritt  und  bei  welcher  Ver- 
dünnung noch  die  letzten  Spuren  der  Zone  sichtbar  sind. 
Die  Dicke  der  Schicht  betrügt  in  allen  Versuchen  einem  Cm- 

timeter. 

Der  Merkwürdigkeit  halber  führe  ich  hier  die  Bestim« 
mung  für  das  Acetat,  das  gewöhnliche  Firbematerial ,  an. 
Die  Farbe  ist  so  intensiv,  däfs  die  dunkele  Zone  erst  bei 
einer  Verdünnung  von  Vioooe  deutlich  begrenzt  erscheniL 
Die  letzten  deutlichen  Spuren  treten  bei  Vioooooo  auf;  aber 
selbst  bei  Visooom  ist  die  Losung  noch  deutlich,  wenn  auch' 
sehr  schwach,  rosa  gefSrbt 

Es  konnte  nach  dieser  Methode  dargethan  werden,  dafs 
bei  scharf  getrocknetem  Asal^in  —  entsprechend  Sats  Ii  — 
ein  Theil  der  Masse  ohne  bedeutenden  Einflufs  auf  die  Inten- 
sität der  Färbung  sem  mufs. 


Weitere  Untersuchungen  über  Anilinfarben; 

« 

Yon  Demselben, 


1.  Anäinblau.^  Bs  wurde  durch  unsere  früheren  Unter- 
suchungen dargethan,  dafs  das  Anilinblau  auf  Zusatz  von 
Alkali  das  Hydrat  emer  Base  entstehen  lafst,  welche  nil 

Säuren  kryslallisirbare  Salze  liefert.  Für  die  Bildung  des 
Auüiiuroths  haben  wir  nachgewiesen,  dafs  hierbei  Arnjooniak 
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als  ein  wesentliches  Nebenprodad  auftritt.  Wird  Anilinrolh 

von  Neuem  mit  Anilin  erhitzt,  wodurch  bekanntlich  das  Ani- 
linblav  erxeugl  wirdi  so  findet  eine  weitere  Entwiclielung 
fDB  Ammoniak  statt.  Ihm  Hydrat  der  Base  ans  Anilinblau 
enthalt  gegen  9  pC.  StickstoiT,  also  viel  weniger  als  das 
Bosanilisliydnit  (13;^  pC).  Diese  Verbftltnisse  seigen ,  dab 
das  Anilin  sich  nfcht  direcl  mit  dem  Anilinruth  vereinigt,  und 
me  waren  es  aoch,  welche  uns  bereits  im  Februar  Herrn 
Bolley  anseigfen  liefsen,  dafs  wir  Grund  hfitten,  das  Blau 
als  ein  PhenylsubsUtut  des  Roth  zu  betrachten. 

Nach  den  Analysen  des  Chlorbydrats  und  des  Sulfats 

geben  wir  der  Basis  des  Anlllnblau  die  Formel  Nj  C^Jli^j 

und  setzen  die  Ammouiakentwickelung  aui  Rechnung  der 
primAren  Reactkm  : 


8N 


H  le^H, 


Das  hierbei  entstehende  Triphenylamin,  eine  Verbindung, 
wdche  früher  von  Göfsmann  im  freien  2Uistande  erhalten 
worden,  wurde  sich  dann  mit  einem  Aequivalcut  Rosaniiin 
▼ereinigen  und  die  Basis  des  Anilinblau  ein  Tetramin  dar- 
stellen. 

Nach  einer  Anaeige  A.  W.  Uofmann's  in  den  Compt 
rend.  vom  18.  Mai  betrachtet  dieser  Forscher  das  Anilinblau 
als  Eoih,  worin  3  Aeq.  Wasserstoif  durch  3  Aeq.  Phenyl 
substitnirt  seien,  also  als  ein  Triamin.  Sehen  wir  bei  dem 
hohen  Aequivalentgewicht  der  Verbindung  von  dem  Wasser- 
stoff ab,  so  betragt  die  Differena  nur  ein  Aeq.  Stickstoff  und 
es  werden  weitere  Analysen  nöthig  sein,  diese  Frage  end- 
gültig zu  entscheiden.  Da  eine  Berufung  nach  Pisa  mich 
manlafsl,  meine  Arbeiten  lingere  Zeit  zu  unterbrechen,  so 
wollte  ich  nicht  unterlassen,  diese  von  Uofmann's  Angabe 
etwas  id>weiGhende  Auffassung  vorläufig  mitzuiheilen. 
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2.  Umwandlung  des  Blau  in  Roth,  —  Wenn  das  Blau 
sich  durch  Addition  von  Rosaniün  und  Triphenylamin  bildel, 
so  lag  es  nahe  zu  probiren,  ob  nicht  wieder  eine  Trennonif 
statlßnden  könne.  Wird  Anilinblau  in  zugeschiuolzenen  Röhren 
einige  Zeit  uberhitst,  so  schmilst  es,  wirft  Blasen  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  harten  schwarzrollien  asphaltähnlichen 
Masse.  Beim  Oeffnen  der  Röhren  entweichen  mit  HefUgkeit 
entzdndKche  Gase  and  etwas  Ammoniak.  Wh*d  die  ^epid- 
verte  Masse  mit  Sodalösung  ausgekocht  und  der  gewaschene 
RdclKStand  mit  verdünnter  Essigsiore  behandelt,  so  eriuUt 
man  eine  Lösung  von  Rosanilinacetal,  während  Verunreini- 
gungen und  etwas  unverändertes  Blau  zurüclibleiben. 

3.  Roaanüin  und  Jodäther,  —  Die  Jodäre  von  Methyl, 
Aethyl  und  Amyl  liefern ,  wenn  sie  mit  Rosanilinhydrat  im 
Wasserbade  erhitzt  werden,  Substitotionsprodocte,  welche  sidi 
mit  violetter  Farbe  in  Weinaeisl  lösen.  In  den  .Iodäthern_  . 
sind  sie  wenig,  in  Wasser  kaum  löslich.  Durch  stärker^' 
Säuren  lassen  sich  verschiedene  Salze  gewinnen,  welche  aas 
der  weingeistigen  Lösung  in  kantharidenglänzenden  oder  in 
kupferigen  Kryställchen  erhalten  werden.  Das  Product  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl  scheint  mit  dem  violetten  Körper, 
welchen  £.  Kopp  und  Lau^h  durch  Oxydation  von  Methyl- 
anilin darstellten,  identisch  zn  sein.  Den  Formeln 

**n8eH,  '^»i3G,H.  ^•ISG.H,, 

würde  sich  die  Base  des  Anilinbiau*s  anschliefsen,  für  den 
Fall,  dafs  etwa  weitere  Untersuchungen  die  Formel  von  Hof- 
mann   N3I3 '^^1^^  als  die  richtige  darthun  wurden,  ich  wiU 

hier  nur  noch  bemerken,  dafs  Rosanilinhydrat  mit  Phenol 
einen  Tag  lang  auf  200^  erhitzt  eüie  ^hdftende  dunkefarothe 
Masse  giebt,  welche  sich  in  essigsaurehaltigem  Alkohol  mit 
vtoietter  Farbe  auflöst,  dafs  hier  also  kern  Anilinblau  gebil* 
det  wurd. 
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4.  Anüinroth  mittel  st  Kalium.  —  Die  Formelgleicbung 

wire  vielleicht  der  einfachste  Aasdrock  für  die  Bildungr  des 

AoUinroihfi  aus  dem  Ainliii;  es  war  zu  versuchen,  ob  eine 
solche  dhrecte  Umwasdiung  nicht  anaführhar  wftre.  Nach 
Hüfmann's  allerer  Angabe  (1845)  lösl  das  Anilin  das  Kalium 
•unter  Wasserstoffeniwickelung  auL  —  Wir  konnten ,  sobald 
wr  die  Reaetion  durch  Brwirmnng  unterstAtsten ,  ziemliche 
Ait^ngeii  von  Kalium  in  Anilin  auflösen  und  dabei  neben 
Wassmtoff  auch  den  Austritt  von  Ammoniak  nachweisen. 
ZüJetzl  erhält  man  eine  braune,  beim  Erkalten  erhärtende 
Masse,  welche  leicht  schmilzt.  Bei  Zutritt  der  Luft  zerseUt 
sie  sich  sehr  leicht ,  indem  sie  augenblicklich  Sauerstoff  auf- 
nimmt und  zerfliefst;  Säuren  wirken  mit  explosionsartiger 
Heftigkeit  auf  sie  ein.  Löst  man  sie  aber  in  Weingeist  und 
neutralisirt  allmälig  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  eine  lief 
karmesinrothe  Lösung,  wahrend  sich  das  in  Weingeist  nicht 
lösliche  Chlorkalinm  abscheidet.    Die  weingeistige  Lösung 
scheidet  auf  Zusatz  von  Alkali  die  noch  rothgeib  gefärbte 
Base  ab,  welche  sich  in  Sduren  wieder  mit  intensiv  rother 
Farbe  auflöst. 

Es  gelingt  kaum,  das  Anilin  vollständig  mit  Kalium  zu 
sittigen,  da  die  Masse  zuletzt  zu  dickllössig  wird;  aus  diesem 
Grunde  und  wegen  ibr^  leichten  Veränderiicbkeit  eignet  sich 
die  Kaliumverbmdung  auch  nicht  zur  Analyse;  wir  haben  aber 
s>Tithelisch  dargethan,  dafs  das  Anilin  etwa  ein  gleiches  Aequi- 
valent  Kalium  aufnimmt,  und  dasFroduct  der  Reaetion  scheint 
em  dem  Kriiumamid  vergleichbares  Derivat  des  Anilins  oder 
AofianiUns  zu  sein.  Mit  I^atrium  gelingt  der  Versuch  weni- 
ge giil. 

5.  Anäingelö,  —  Bei  unseren  Untersuchungen  über  das 
Anlimrolh  hatten  wir  öfters  Gelegenheit,  scharlachrothe  Fär- 
bungen zu  beobachten,  welche  auf  Zusatz  von  Wasser  in 
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Gelb  übergingen.  Namenllicb  war  dies  aber  der  Fall  bei 

Behandlung  des  Anilins  mit  den  Superchloriden  von  Antimon, 
Araen  und  Phoapbor,  sowie  bei  Zinncbloridhydrat  Farbstoffe 
von  ähnlichen  lieactionen  scheinen  auch  iniUelst  salpetriger 
Saure  vonMene  und  mittelst  verdünnter  Jodsäure  von  Laut b 
erhalten  worden  zu  sein.  Es  ist  uns  gehingen,  diesen  Farb- 
stoff durch  Einwirkung  der  Hydrate  von  Antimonsaare  und- 
Zinnsflure  auf  Anilin  in  grdfserer  Menge  darsusleHeD. 

Man  reiht  ein  gepulvertes  Alkalisalz  einer  dieser  Säuren 
mit  dem  halben  Gewicht  Anilin  zu  emem  dflnnen  Brei  an  und 
versetzt  denselben  allmähg  unter  Umrühren  so  lange  mit 
Salzsaare,  bis  die  Flüssigkeit  stark  sauer  reagirU  Das  Aniüo 
wird  sogleich  in  den  scbarlachrolhen  Farbstoff  umgewandelt, 
und  dieser  läfst  sich  nach  dem  Eintrocknen  der  Masse  mit 
Aetber-Alkobol  ausziehen.  Wir  umgeben  bier  das  weitere 
Reinigungsverfahren  und  geben  nur  an,  dafs  die  rothe  äthe- 
rische Lösung  der  Salzsäureverbindung  beim  Verdunstea 
kantbaridenglanzende  Blätteben  des  Sabtes  liefert.  Andere  | 
Salze  werden  auf  ähnliche  Weise  erhalten.  Letztere  lösen 
sieb  in  Alkohol,  üi  Aether  und  in  angesäuertem  Waaser, 
während  eine  gröfsere  Menge  reinen  Wassers  zersetzend 
wirkt  Alkalien  zersetzen  die  Salze  unter  Abscbeidung  eines  ; 
intensiv  gelhen  flockigen  Körpers,  welcher  mit  Säuren  wieder 
die  rothen  Verbindungen  entstehen  läfst. 

Tränkt  man  Seide  oder  Wolle  mit  der  rothen  sdiwach 
sauren  Lösung  und  bringt  den  Stoff  dann  in  eine  verdünnte 
heilse  Sodalösung,  so  erhält  man  eine  intensir  gelbe  Färbung, 
welche  sehr  haltbar  ist  und  etwa  die  NQance  das  Pikringelb 
zeigt  Da  das  als  Zinnbeize  käufliche  zinnsaure  2<iatron  zur 
Darstellung  der  rothen  Verbindung  dienen  kann  und  dtese 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht,  so  zweifeln  wir 
nicht,  dais  dieses  Verfahren  zur  technischen  Gewinnung  eines  , 
AnüingM  Anwendung  finden  könnte.  Das  Verfahren  würde 
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besonders  geeignet  sein,  nm  die  gelbe  Färbung  sogleich  auf 
dem  Stoffe  selbst  zu  erzeugen.  -  Analysen  der  rothen  und 
gelben  Verbindung  habe  ick  bia  JeUl  noch  nicht  ausfahren 

i^önnen. 

Eine  Bemiwigan  die  UniTeraiMI  Pisa,  welche  eine  Mngere 

Unterbrechung  unserer  Arbeiten  verursachen  wird ,  hat  uns 
XU  obigen  vorläufigen  Mittheilungen  veranlafst.  Wir  gedenlien 
spiXer  aoaföhriicher  auf  die  erwibnten  OogenaMnde  amrfiok- 
sokommen  und,  soviel  diefs  nicht  in  der  Zwischenzeit  von 
•aderer  Seite  geschehen  aehi  sollte ,  die  noch  Torhandenen 
Liehen  möglichst  auszufüllen. 

Bern,  Mitte  Juni  1863. 


üeljer  eiiieu  neuen  Kolilenwasserstolf  aus  der 
Keihe  €nHj,a_t   und  seine  Verbindungen  mit 

Brom; 

von  E.  Caeentou*). 


In  einer  früheren  Jllittheüung  **)  habe  ich  eine  kryslal- 
lirirbare,  4  Aeq.  Brom  enthaltende  Yerbindunsr  kennen  ge- 
lehrt, die  unter  eigenthümlichen,  von  mir  näiier  beschriebenen 
Umstanden  erhalten  war,  nnd  welcher  der  Analyse  nach 
dieselbe  empirische  Formel  wie  der  Broniverbindung  des 
zweifach -gebromten  Butylens  £4^^  zukommt.  Ich  habe 
aach  die  Yeraoche  beschrieben,  welche  mich  jene  Subslans 

Cvmpt,  fend.  LYl,  TIS. 
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als  eine  mit  der  letsteren  VerbinduDg  isomere  betrachteii 

lassen. 

Als  £rgaozung  zu  dieser  Uniersuchong  schien,  e«  mir 
von  Interesse  zu  sein,  den  Kohlenwasserstoff  C4H6  zn  er- 
halten und  seine  Verbindungen  mit  dem  Brom  zu  unter- 
suchen; die  in  dieser  Richtung  erhaltenen  Resultate  sind  der 

Gegenstand  der  vorliegenden  Mittheilung. 

Revor  ich  den  Kohlenwasserstoff  C^He  zu  erhalten  sudrte, 

wollte  ich  mich  vergewissern,  ob  er  bei  der  Zersetzung  des 
Amylalkoholdampfes  durch  die  Hitze  entstehe.  Ich  habe  defis- 
halb  die  bei  dieser  Zersetzung  auftretenden  Gase  durch  eise 
ammoniakalische  Lösung  von  Kupferchlorür  geleitet «  bevor 
ich  sie  zu  Rrom  treten  liefe.  Wenn  der  Kohlenwasserstoff 
CiHti  sich  bei  jener  Zersetzung  bildete,  so  müfste  man  ihn 
in  der  Kupferldsung  nachweisen  können,  welche  bekannthcä 
die  Fähigkeit  hat,  die  Kohlenwasserstoffe  von  der  Fomel 
GnUin-s  2ti  absorbiren,  und  die  weiter  sich  bildenden  Brom- 
Verbindungen  ddrften  nicht  mehr  die  krystallisirbare  Verbin- 
(luiig  in  Lösung  enthalten.  Aber  das  Gegenlheil  hat  statt; 
die  ammoniakalische  Kupferlösung  enthalt  nur  etwas  Acetylea, 
und  bei  der  fractionlrten  Destillation  der  Bromverbindungen 
erhält  man  nahezu  dieselbe  Menge  Krystalle.  Der  Kohleo- 
Wasserstoff  GiH«  bildet  sich  somit  nicht  unter  den  oben  an- 
gegebenen Bedingungen,  und  dieser  Versuch  fügt  eine  neue 
Stutze  zu  denjenigen,  welche  mich  die  früher  beschriebeue 
krystallisirbare  Verbindung  als  ein  Substitutionsproduct  der 
Bromverbindung  des  Butylens  betrachten  liefsen. 

Das  für  die  Darstellung  dieses  Kofalenwanerstoffs  befolgte 
Verfahren  ist  dasselbe,  welches  Sa  witsch  für  die  Gewin- 
nung des  Allylens  angegeben  hat.  In  der  That  bilden  sieh, 
wenn  man  das  gebromte  Butylen  mit  Natrium athylat  bei  der 
Temperatur  des  siedenden  Wassers  während  einiger  Stunden 
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behandelt,  Bromnatrium ,  Alkohol  und  der  gesachte  Kohlen- 
wasserstoff.  Folgende  Gleichung  erklArt  diesen  Vorgang  : 


Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  unterhalb  15^  flüssig,  und 
▼erflöchtigt  sich  flufserst  rasch,  wenn  er  nicht  von  Bis  um- 
geben ist.  £r  besitzt  einen  sehr  starken ,  schwach  iauch- 
artigen  Geruch;  er  siedet  gegep  18^  und  destillirt  xwischen 
18  und  24  '  über.  Die  Dampfdichte  wurde  =  1,936  gefun- 
den; sie  berechnet  sich  =  1,868.  Die  Analyse  entspricht 
der  Formel  GiHa* 

Man  sieht,  dafs  der  fragliche  Kohlenwasserstoff  ein  neuer 
ist,  und  dafs  er  der  Reihe  des  Acetyiens  und  des  AUylens 
angehört;  ich  schlage  vor,  ihn  Grotonylen  zu  nennen,  um 
an  seine  Beziehungen  zu  der  Crotonsaure  zu  erinnern,  welche 
mein  Vater  und  Pelletier  entdeckt  haben.  Diese  Siure, 
deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  G^HcOg  ausge- 
druckt ist,  lafst  sich  in  der  That  als  em  Oxydationsproduct 
des  Kohlenwasserstoffs  (^^W^  betrachten ,  und  zwischen  dem 
letzteren  und  der  Crotonsaure  besteht  dieselbe  Beziehung, 
wie  swischen  dem  Aethyliden  (dem  Radical  des  Aldehyds) 
und  der  Essigsaure  : 


Das  Brom  Terbindet  sich  mit  dem  Kohlenwasserstoff 
C4H6  mit  grofser  Energie;  die  Verbindung  ^ehl  vor  sich, 
wenn  man  das  Brom  dem  Kohlenwasserstoff  tropfenweise  zu- 
setzt nnd  das  Gefifs,  in  welchem  der  letztere  enthalten  ist, 
von  einer  Kältcmischung  aus  Eis  und  Salz  umgeben  sein  lafst. 
Man  erhält  so  eine  Flüssigkeit,  die  schwerer  ist  als  Wasser, 
«kl  welche  man  in  angemessener  Welse  reinigt ;  sie  destillirt 
zwischen  148  und  158*^  unter  £ntwickelung  von  etwas  Brom- 
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Wasserstoff  und  Hinterlassung  einer  Ausscheidung  von  Kohle. 
Sie  hat  die  Formel  dH^Bro. 

Diese  Bromverbindung  enthalt  nur  2  Aeq.  Brom  in  Ver- 
einigung mit  dem  Kohlenwasserstoff  GiHe-  Aber  wenn  man 
sie  während  mehrerer  Tage  mit  einem  üeberschufs  von  Brom 
in  Berührung  lafst,  so  sieht  man  bald  Krystalle  sich  bilden, 
die  man  durch  angemessene  Reinigung  weifs  erhalten  kaim 
und  deren  Krystallisation  der  der  Bromverbindung  des 
zweifach -gebromten  Butylens  ganz  ahnlich  ist  Ich  hatte 
nur  sü  wenig  von  diesen  Krystallen  zur  Verfügung,  dafs  icb 
die  Elementaranalyse  derselben  nicht  ausführen  konnto;  n- 
dessen  konnte  ich  den  Bromgehalt  bestimmen,  und  die  er- 
haltenen Zahlen  entsprechen  gut  dem  von  der  Formel  C^U^Bfi 
geforderten  Bromgehalt  Obgleich  sie  eben  so  gut  den  nach 
der  Formel  G4H4Br4  sich  berechnenden  entsprechen ,  gebe 
ich  doch  der  Formel  ^HeBr«  den  Vorzug,  weil  ich  bei  der 
Bildung  der  Krystalle  keine  Entwickelung  von  Bromwasser- 
stoffsäure wahrgenommen  habe  und  weil  dieselben  unter  ähn- 
lichen Umstftnden  entstanden,  unter  welchen  die  Krystalle 
der  Bromverbindung  des  zweifach- gebromten  Butylens  sich 
bildeten. 

Ich  erinnere  daran,  dafs  für  das  Acetylen  Berthelot 
die  Existenz  einer  Bromverbindung  mit  2  Aeq«  Brom  und 
'Reboul  die  einer  Bromverbindung  mit  4  Aeq.  Brom  (welche 
er  als  die  Bromverbindung  des  zweifach-gebromten  Aethyleas 
bezeichnete)  angegeben  hat 

Obgleich  die  Untersuchung  der  beiden  Bromverbindungen, 
welche  ich  für  die  der  Butylenreihe  entsprechende  Reihe 
€nHsB~t  erhalten  habe,  eine  nnvollstindige  ist,  scheinen  mir 
doch  die  von  mir  beobachteten  Thatsachen  darzuihun,  dafs 
die  von  dem  Kohlenwasserstoff  aus  erhaltenen  Bronver* 
bindungen  nnd  die  ihnen  in  der  Butylenreihe  entsprechenden 
nicht  identisch  sind.   So  destillirt  das  zweifach  -  gebromte 
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ßulylen  zwischen  140  und  150"  ohne  Zersetzung,  wahrend  * 
die  mit  dem  Kohlenwasserstoff  GfUe  erhaltene  Bromverbindung 
bei  der  Destillation  zwischen  148  und  i58^  onter  Bntwicke- 
lang  von  Bromwasserstoffsaure  und  üinierlassung  eines  Rück- 
rtinds  von  Kohle  desUUlrt 

Die  Bromverbindung  des  zweifach -gebromten  Butylens 
nnd  die  Krystaile  der  In  meiner  vorhergehenden  Mittheilung 
bes^rlebenen  Bromverbindung  verflflchtigoA  sich,  wenn  man 
sie  in  einer  Schale  bei  gewöhnlicher  Temperatur  liegen  iafst, 
meht  bemerfclich  (Ich  habe  si^wfthrend  länger  als  6  Monaten 
unter  diesen  Umständen  erhalten);  die  mit  dem  Kohlenwasser- 
stoff G«H«  erhaltene  krystalUnische  Bromverbindong  war  unter 
denselben  Umstftnden  nach  10  bis  12  Tagen  vollständig  ver- 
üüchtigt. 

Ich  bitte  noch  dnrch  andere  Versache  die  bomerie  dieser 

verschiedenen  Bromverbindungen  darzuthun  gewünscht,  aber 
die  sur  Darstellung  derselben  nothwendige,  so  schwierig  su 
erhaltende  Sabstans  ging  mir  aus,  und  eine  weitere  Auf- 
klärung dieser  Thatsachen  kann  ich  erst  geben  i  wenn  ich 
wieder  die  Bromverbindung  des  Butylens  au  meiner  Ver- 
fügung habe. 

Diese  Untersuchungen  sind  in  Wurtz*  Laboratorium 
ausgeführt 


Ueber  das  Moriii  und  die  Muriugerbsäure ; 
vou  U.  IJlasiweU  und  L.  Pfaundler. 

Wir  haben  der  Untersuchung  über  diese  Verbindungen 
eine  kme  Anzeige  in  diesen  Annalen  (Bd.  CXXIV,  S.  d58) 
vorausgeschickt,  und  lassen  nun  im  Nachstehenden  die  aus- 
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fuhrlicheren  firgebnisse  derselben  folgen,  soweit  sie  nament- 
lich die  sogenannte  Moringerbsäure  belrefTen.  Das  Milzu- 
thäilende  wird,  glauben  wir,  genügen,  die  früheren  und  selbst 
die  zoletat  aufgestellten  Ansichten  durch  begründetere  sa 
ersetzen. 

Auf  einige  Zersetzungsprodncte,  die  wir  aifser  den  be- 
schriebenen noch  kennen  gelernt  haben,  die  jedoch  für  un- 
Sern  nächsten  Zweck  von  weniger  Bedeutung  sind,  behaitea 

wir  uns  vor,  in  einer  zweiten  Abhandlung  zurückzukommen. 

Die  Präparate,  die  uns  zur"  Untersuchung  dienten,  habea 

wir  nach  folgendem  Verfahren  gewonnen. 

Das  geraspelte  Gelbholz  wird  2—3  mal  mit  Wasser  aus- 
gekocht, die  abgeseihten  Flüssigkeiten  stark  eingedampft 
(etwa  auf  die  Halfle  des  Gewichts  des  angewandten  Holzes) 
und  mehrere  Tage  stehen  gelassen.  Man  findet  dann  an 
Boden  des  Gefäfses  eine  ziemliche  Menge  eines  iLrystalli- 
nischen  gelben  Absatzes,  den  man  auf  Leinen  sammelt,  mit 
kaltem  Wasser  etwas  abspült  und  in  einer  Presse  trocken 
prefst. 

Aus  den  Mutterlaugen  setzt  sich  nach  längerem  Stehen 
noch  mehr  ab. 

Die  abgeprefste  Masse  wird  zerrieben,  m  einem  Kessel 
mit  Wasier  ausgekocht  und  siedend  filtrirt. 

Was  nach  zweimaligem  Auskochen  auf  dem  Filter  bleibt, 
ist  rohes  Morin  und  etwas  Morinkaik. 

Man  bringt  diesen  Rückstand  in  eine  Schale,  erhitzt  mit 
Wasser  und  setzt  Salzsaure  zu,  um  die  Kalkverbindnng  la 
zersetzen.  Dann  wirft  man  den  Brei  neuerdings  auf  ein 
Filter,  wascht  ihn  gut  aus,  löst  ihn  in  der  nöthigen  Menge 
heifsen  Alkohols,  filtrirt  die  Losung,  und  setzt  ihr  noch  heift 
etwa  zwei  Drittel  des  Volumes  des  Alkohols  heüses  Was- 
ser zu.  0 
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Sich  selbst  lüberlassen  krystallisirl  dann  in  koner  Zeit 

die  grröfste  Menge  des  Morins  in  gelben  Nadeln  (der  kleine 
Theil,  der  in  den  braonen  Matterlaogen  bleibt,  lobnt  kanm 
der  Mühe  der  Gewinnung.) 

Man  kryataliiairt  dann  m  vorlinfigen  Reinigmig  mebrere- 
nale  ans  schwachem  Alkohol  tun. 

Die  Lösung  mufis  man  durch  kalk-  und  eisenfreie  Filter 
farnfen  lassen.  Sie  bleibt  aber  stets  gelblich  gefArbt  Kohle 
entfärbt  sie  kaum  merklich.  Etwas  besser  erreicht  man  diesen 
Zweck  dadurch,  dafs  man  in  der  Lösung  des  Morins  durch 
Bleizucker  einen  Nieticrschlag  hervorbringt,  den  man  durch 
Schweüeiwasserstoff  in  der  erwärmten  Flüssigkeit  zersetzt. 
Das  sich  bildende  Schwefelblei  entfirbt,  wiederholt  man  das 
Verfahren  einigemal,  bis  zum  Strohgelben  und  die  heraus- 
fallenden Krystalle  haben  dann  nur  einen  gelblichen  Stich. 
Fallt  man  ihre  Lösung  in  Alkohol  mit  Wasser,  so  erscheint 
die  Substanz  fast  farblos. 

Auch  Essigsäure  kann  als  Lösungsmittel  dienen. 

Das  Morin  krystallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  in  glän- 
zenden, i  bis  3  Linien  langen  Nadehi,  die  häufig  sn  Büscheln 
verwachsen  sind. 

Es  ist  weniger  leicht  löslich  in  Aether,  uniösUch  in 
SchwefelkohlenstofT,  fast  unlöslich  in  kaltem,  sehr  wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser. 

Alkalien,  selbst  alkalisch  reagirende  Salze,  wie  phos- 
phorsaures und  borsaures  Natron,  lösen  es  sehr  schnell  mit  tief 
gelber  Farbe.  Säuren  fällen  das  Morin  aus  solchen  Lösungen. 
Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  tief  olivengrün. 
(Wagner  giebt  eine  granatrothe  Färbung  an.)  £ine  am- 
moniakalische  Morinlösung  reducirt  schon  in  der  Kälte  sal- 
petersaures Silber.  Noch  eine  sehr  verdünnte  alkalische 
Morinlösung  reducurt  beim  Erwärmen  die  Tromm  er *sche 
Kupferflüssigkeit. 

Abb.  d.  oya.  u.  Flm.  CJULVU.  Bd.  i».  U«ft.  23 
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Ueber  die  Zusammensetzung  des  Morins  und  seine 
Formel  enthalten  wir  uns,  obgleich  wir  schon  im  Besitze 
einer  grofsen  Anzahl  analytischer  Datep  sind,  noch  be- 
stimmter Angaben.  Die  bisher  für  dasselbe  aufgestellten 
Formeln  sind  imrichtig.  Es  ist  fibersehen  worden,  dafs  das 
Morin  Wasser  enthält,  welches  es  erst  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur völlig  entlafst  * 

Bs  steht  in  nahem  Zusammenhange  mit  dem  Phloroglucin, 
denn  dieses  entsteht  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  aus  demselben. 

Bs  steht  femer  ui  eben  so  naher  Bexiehimg  zm  dm 
Quercetin.  Diese  letztere  namentlich  genauer  zu  ermitteln, 
sind  wur  eben  im  Begriffe,  und  wir  linden  es  sweckmallNg, 
weitere  Hittheilungen  Qber  das  Morin  bis  zur  VoHendung 
dieser  Arbeit  aufzusparen. 

Abgeschlossenere  Resultate  können  wir  dagegen  über 
die  sogenannte  Moringerbsäure  vorlegen. 

Diese  Verbindung  befindet  sich  in  der  Flfissigkeüi  die 

man  von  dem  rohen  Morin  abüllrirt  hat. 

Man  dampft  sie  ein  und  erhält  bald  nach  dem  Auskfihlea 

einen  Theil  derselben.  Aus  den  davon  abfiltrirten  Mutter- 
laugen filit  auf  Zusatz  von  Salzsaure  eine  neue  Parthie,  die 
als  Kalksalz  darin  gelöst  sein  mochte.  Man  reinigt  durch 
oft  wiederholtes  Umkrystallisiren,  wobei  man  die  Flüssigkeit 
anfangs  durch  etwas  Salzsäure  sauer  erhfilt.  (Wir  haben 
uns  durch  directe  Versuche  überzeugt ,  dafs  man  die  Sub- 
stanz mit  verdünnten  Mineralsauren  längere  Zeit  kochen  kann, 
ohne  sie  zu  zersetzen.) 

Die  Krystalle,  die  Flfissigkeit  breiig  erffillend,  wenn  sie 

einigermafsen  concentrirt  war,  sind  noch  stark  gelb  gefärbt. 
Delf  fs,  der  sich  zuletzt  mit  diesem  Körper  beschäftigt  hat 


*)  Denkschrift  sui*  Jubelfeier  von  Dr.  Obel  ins,  Heidelberg  18ÖS. 
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hat  beobachtet,  dafs  derselbe  farblos  erhalten  werden  kann, 
wenn  man  die  Krystalle  amniUelbar  nach  dem  Anschiefeen 
zwischen  Papier  prefst ,  wobei  sich  das  gelb  fSrbende  in 
das  Papier  zieht,  so  dafs  durch  Wiederhalang  dieaer  Operation 
immer  lichtere,  endlich  farblose  Krystallisationen  entstehen. 
Eine  gute  Reiuigungsmethode  besteht  darin,  die  durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  vorUinfig  gereinigte  Substanz  in 
beifsem  Wasser  zu  lösen,  Essigsäure  und  dann  Hleizucker- 
lösong  zuzusetzen,  aö  dafs  kein  Niederschlag  entsteht.  Leitet 
man  dann  SchwefelwasserstofT  in  die  warme  Flüssigkeit,  so 
entfärbt  das  herausfallende  Schwefelblei  sehr  gut,  und  ver- 
fihrt  man  mit  den  erhaltenen  Krystallen  2  bis  Smal  in  gleicher 
Weise,  so  erhält  man  zuletzt  nur  schwach  gefärbte  Lösungen 
und  eben  solche  Krystalle. 

Diese  Darsteilungs-  und  Trennungsmethode  des  Morins 
und  der  Moringerbsfiure  beruht ,  wie  man  sieht,  ganz  ein- 
fach auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  derselben  in  Wasser. 
Das  Moria  ist,  wie  Wagner  ganz  richtig  angiebt,  selbst  in 
beifsem  Wasser  fast  nur  spnrenweise  löslich:  die  Moringerh- 
säure löst  sich  in  kaltem  zwar  wenig,  in  beifsem  aber  leicht 
und  reichlich.  Die  Kalkverbindungen  beider  Stoffe  verhalten 
sich  ähnlich.  Deiffs,  der  behauptet,  die  Moringerhsäure  sei 
nichts  anderes,  als  unreines  Morin  *),  konnte  das  Vorkommen 
dieser  Verbindung  im  Gelbholz  wohl  nnr  darum  übersehen 
haben,  weil  er,  wie  es  scheint,  nur  mit  den  krystallinischen 
Ibssen  arbeitete,  die  sich  in  den  Blöcken  vorfinden;  es  ist 
wenigstens  in  seiner  Abhandlung  nirgends  angegeben,  dafs 
er  das  Bolz  auch  mit  Löiongsmitteln  behandelt  habe. 

Der  I^arne  „Moringerhsäure^  ist  übrigens  schon  darum 
nicht  passend,  well  die  Verbindung  keine  Stoe  ist 


*)▲.«.  O.  8.  12. 
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Wir  schlagen  vor«  sie  ^Maclurin^  zu  nennen  (von 
Maclora  tinctoria,  der  Stammpflanze  des  Gelbholsea). 

Bezüglich  der  Beschreibung  ihrer  Eigenschaften  können 
wir  auf  das  schon  Bekannte,  und  besonders  aof  die  nüeUt 
▼on  Delffs  gegebene  Zusammenstellung  verweisen.  Senne 
Analysen  aber,  so  wie  auch-  die  von  Wagner  beziehen 
sich  auf  wasserhaltige  Sobstansen. 

Das  Wasser  ist  vollkommen  erst  bei  130  bis  140^  zu  ent- 
fernen. Delffs  und  Wagner  trockneten  blofs  bei  100^. 

Die  wasserfreie  Substanz  gab  uns  : 

I.    0,3253  Gm.  SubatAuz  gaben  0,708  Kohleusäure  u.  0,121  Waiier. 
IL   0»8576    »         »         •      0,7767       .         »   0,ia26  • 

Hieraus  berechnen  wir  die  Formel  CisHioOe,  für  die 
wir  in  den  Spaliungsproducten  die  zureichendsten  Beweise 
finden. 

C         69,54  59,86  59,25 

H  3,81  4,13  4,18. 

Wagner 

©laBjoOe  -h  H.O      (im  Mittel)     Gj^Hi^Oe  +  1 '  %  H,0  •)  DolÄ 
C      55,71  66,17     -  63,98  54,1  ' 

H        4^29  4,41  4,49  4,4. 

Eine  von  uns  dargestellte  Blnomrhmäung  entsprlcbl 
dieser  Formel  gleichfalls.  Fällt  man  eine  mafsig  concentrirte 
Losung  des  Maclurins  siedend  mit  heifser  verdflnnter  Blei- 
zuckerlösung und  fillrirt  nach  dem  Aufkochen  schnell  ab,  so 
scheiden  sich  aus  dem  cilrongelb  gefärbten  Filtrat  bald 
kleine  blättrige  Krystalle  ab  (a).  Der  Ruckstand  auf  den  1 
Filter  nimmt  nach  einiger  Zeit  gleichfalls  blättrig  krystaili- 
nische  Structur  an  (b).  Einmal  krystallinisch  geworden,  irt 
die  Verbindung  sehr  schwer  löslich  auch  in  siedendem 


*)  Diese  Fonnel  rerlangt  9,34  pC.  Wasser,  die  «us  W8gner*i  I 

Zahlen  ausgerechnete  6,43  pC.    Wir  fanden  je  nach  der  Dauer 
des  Trocknens  zwischen  6,8  und  8,5  pC. 

k 
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Wasser.  Sie  kaDD,  ohne  sich  so  yerindeni,  bis  zu  170^  er* 

hitzt  werden. 

0,8188  Grm.  SolwtMi  (a)  gaben  0,8868  Kohleneftiire  nod  0,0678 
WMMr. 

0,880  Orm.  BubctMis  (a)  gaben  0,151  Bleioxyd. 
0,8082    „         „      (b)     ,  0.1386 

€li»H,Pb0«  +  PbHa  (a)  (b) 
C         88,84  88,09  — 

H  8,10  8,00  - 

Pb^O     46,00  45.76  46,50. 

Wegner  trocknete  seine  Bleiverbindnng  bei  100^  und 

fand  C  32,01,  H  2,17,  PbO  44,27.  Die  Formel  Cnll.PbOö -f 
PbUe  +  ViUtO  verlangt  C  31^  H  2,22,  PbO  45,16. 


Bebandelt  man  das  Maclurin  mit  concentrirten  Lösongen 

ätzender  Alkalien  in  der  Hitze«  so  zerfillt  es  in  eine  Saure 
und  in  Phloroglucin.  l^in  Tbeü  Maclurin  wurde  mit  einer 
Lösung  von  3  Theilen  Aetzkali  in  einer  SUberschale  kochend 
eingedampfl,  und  so  weit  eingeengt,  bis  die  Masse  eben 
breiig  su  werden  anfing;  dann  wieder  Wasser  zugefOgt, 
mit  Schwefelsäure  bis  zur  entschieden  sauren  Reaclion  ver- 
seUt,  das  Ganze  auf  dem  Wasserbade  abgedampft,  der  Salz- 
rfidutand  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  abdestlllirt, 
der  Destillationsrückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
mit  Bleizucker  gefallt.  Der  reichlich  fallende  etwas  ge- 
färbte Niederschlag  enthält  die  Säure,  die  ablaufende  Flüssig- 
keit das  Phloroglucin. 

Letzteres  wird  erhalten,  wenn  man  mit  Schwefelwasser- 
Stoff  das  Blei  ausfallt  und  das  Filtrat  eindampft 

Das  Rohprodnct  enlflrbt  man  mit  Kohle. 

Das  gereinigte  Präparat  ist  allen  Eigenschaften  nach 
identisch  mit  dem  auf  anderem  Wege  gewonnenen. 

0»860  Gnn.  Babetans  gaben  (lufttrocken  bei  110^  0,068  Wasser. 
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0,2688  Grni.  getrocknete  Sabetaas  gaben  0,6401  Kohleneiare  und 
0,1  IS  Wasser. 


geAinden 

C  67,18 

66,92 

H  4,76 

4,86. 

bereelinet 

gefouden 

2  HtO  2S,99 

Der  mit  Bleizucker  erhaltene  Niederschlag  wurde  unter 
warmem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zersetxt 

Die  vom  Schwefelblei  getrennte  sehr  wenig  gefärbte 
Lösung  giebt  bei  passender  Concentratiön  prismatische  Krj* 
stalle,  die  mit  Kohle  sehr  leicht  völlig  zu  entfirben  sind. 

Sie  erreichen  mehrere  Linien  Lange,  sind  dünn  uod 
spröde  und  meistchis  su  Gruppen  verwachsen.  Sie  sind  leicht 
löslich  in  warmem,  ziemlich  in  kaltem  Wusber,  lösen  sich 
auch  in  kaltem  Weingeist  und  absolutem  Aether. 

Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Bisenchlorid  eine  sehr 
intensive,  schön  blaugrüne  Färbung.  Einige  Tropfen  Soda- 
lösung verwandeln  sie  in  Dnnkelroth. 

Alkalien  und  Ammoniak  färben  die  Lösung  der  reineu 
Substanz  sehr  unbedeutend  rötbiich. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Krystalle  in  der 
Kälte  mit  schwach  gelblicher,  beim  Erwärmen  braunlicher 
Farbe.  Salpetersaures  Silber  lifst  die  Lösung  der  Krystalle 
in  der  Kälte  unverändert,  wird  aber  in  der  Hitze  und  noch 
schneller  auf  Zusatz  von  Ammoniak  redncirt 

Eine  Lösung  von  Fluorsilber  wird  schon  in  der  Kähe 
reducirL  Alkalische  Kupferlösung  giebt  beim  Erwärmen  keine 
Ausscheidung  von  Kupferoxydul. 

Bleizucker  giebt  einen  schneeweifsen ,  in  Essigsäure  lös- 
lichen Niederschlag. 

Die  Reaction  auf  Lakmus  und  die  Leichtigkeit,  mit  der 
kohlensaure  Salze  zersetzt  werden,  zeigt,  dafs  die  Verbindung 
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diie  entocliiedene  Sfiore  ist  Dur  Gegckmack  ist  schwach 
herbe  süilillcb.  Sie  enthilt  Krystallwesser  und  entldfst  dieses 
schon  bei  100^  wobei  sie  verwittert.  Bei  etwa  170^  schmilzt 
sie.   Die  geschmolzene  Siore  ist  waaserklar  uid  erstarrt 

schnell  wieder  krystallinisch. 

Die  Analysen  fdhren  so  den  Formeln  €l7H604  fQr  die 
wasserfreie,  und  C^HeOi.UjO  für  die  lufttrockene  Substanz. 

I.  0»804  Orm.  bei  100*  |petroekB«t  gftben  0,6002  i^MenaiiiM  und 

0,110  WasMr. 

II.  0,8238  Grm.  bei  lOO^*  getrocknet  gaben  0,6486  Kohlensäure 

und  0,117  Wasser. 

III.  0,230  Grm.  Subatans  Torluren  beim  Trocknen  0,0242  Wmmt. 

IV.  0,1814   ,        ,  •        »         •        0,0196  . 
V.   0,841     •        ,  »        »         »        0,0802  n 

G:Hg04  I.  II. 

C  54,64  64,88  64,21 

H  8,89  4,08  4,01. 

berechnet       lU.  IV.  V. 

G,Hee«      -  -  ^ 

HtO         10,46         10,68  10,74  10,61. 

Wir  haben  zwei  Salze  dargestellt,  welche  diese  Formel 

bestätigen.  Das  Barytsalzy  durch  Sälligen  der  Säure  mit  koh- 
lensanrem  Baryt  erhalten,  bildet  farblose,  krümmliche  Krystall- 
aggregate,  die  unter  dem  Mikroscop  zerdrdckt  ans  änfsersl 
feinen,  kurzen  Nadeln  bestehen.  Die  wasserige  Lösung  giebt 
mit  Bisenchlorid  eine  prachtvoll  violette  Ffirbung. 

I.    0.345  Grm.  (bei   140<^  getrocknet;  gaben  0,4744  Kohlensäure 
und  0,776  Wasser. 

IL  0,8117  Gm.  (bei  140*  getrooknet)  gabeii  0,1107  Mhirefelsureii 

in.   0,866  Orm.  lofltrookene  BubttMiB  Terloren  bei  140*  0,0488 
Waater. 

IV.    0,4281  Grm.  lufttrockene  Subatana  verloren  bei  140"  0,0716 
Wasaer. 
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gsAiodcn 
I.  II. 

G 

» 

87,98 

87,&0 

H 

8»86 

8,50 

Ba 

30,97 

80,74. 

bereehnet 

IIL  IV. 

2V.  H,0 

16,80 

16,98  16,72. 

Das  Kalksalz  ist  dem  Barytsais  ganz  ibnlieh  und  bildet 

blumenkolilartigc  Krystallanhäufungen. 

0,3176  Grm.  Bubstanz  bei  140^  getrocknet  gaben  0,5636  Kohlen- 
■im  und  0,090  Waster. 

0,187  Gnn.  Sabstäni  bei  140^  getroeknet  gaben  0,078  aebwefel- 
•anren  Kalk. 

0,0879  Onn.  Infttrookene  BubsUns  gaben  bei  140''  getrocknet  0,040 
Wasser. 


gefunden 

c 

48,55 

48,40 

H 

2,89 

3,16 

Ca 

11,66 

11,88. 

beiecbnet 

gefunden 

2 

17,22 

17,55. 

Unterwirft  man  die  Siure  der  trockenen  Destillation,  so 

gehl  ein  farbloses  Oel  über,  welches  schon  im  Relortenhalse 
krystalliniscb  erstarrt.  Dabei  binterbleiben  nur  Spuren  eines 
braunen  Ruckstandes. 

Das  Product  der  Destillation  ist  Brenzkatechin  oder  die 
sogenannte  Brenzmoringerbsfiure  Wagner*s. 

Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  sind  bekannt  genug 
und  erst  kürzlicb  wieder  von  Hesse  und  LautemaDD 
verglichen. 

Wir  können  uns  begnügen  anzuführen »  dafs  über  die 
Identitit  unseres  Körpers  seine  Eigenschaften  keinen  Zweifel  i 
liefsen,  und  dafs  wir  uns  überzeugt  haben,  es  sei  auch  nicht 
gemengt  mit  dem  isomeren  Uydrochinon. 
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Die  Analyse  gab  : 

^     0,S198  Orm.  BnlwtaiMi  gaben  0,764  KoUflnOm  mid  0,1608  Waater. 


Es  sind  in  der  letzten  Zeit  drei  Sauren  beschrieben  wor- 
den, weiche  die  gleiche  Zusammensetzung  besitzen  wie  unsere 
ans  dem  Maclurin  dargestellte  :  das  ist  die  Protocalechasaure 
Streck er's  (diese  Annalen  CXYlii,  2tiQ)^  die  Carbobydro- 
chinonsiure  von  Hesse  (diese  Annalen  CXII,  52)  und  die 
Oxysalicylsaure  Lautemann's  (diese  Annalen  CXX,  311). 

Die  Oxysalioylsiure  kryslallisirt  ohne  KrystaUwasser;  sie 
kann  schon  darum,  wenn  sie  auch  Brenzcateohin  bei  der 
Destillation  liefert,  nicht  identisch  mit  der  unserigen  sein. 

Die  Carbohydrochinonsiure  liefert  bei  der  Destillation 
nach  Lautemann  Brenzcateohin,  nach  H ess e  Ilydrochinon. 
Lsotemann  hält  die  Protocatechusiore  nndCarbohydrochinon- 
sinre  für  identisch,  Hesse  nur  für  isomer  (diese  Annalen 
CXll,  221).  Von  der  Erledigung  dieser  Frage  wurde  es 
abhängen ,  ob  unsere  Sfiure  gleichfalls  identisch  ist  mit  der 
Carbohydrochinonsäure.  Alle  ihre  Eigenschaften  und  Ver- 
lUlllnisse  weisen  darauf  hin,  dafs  sie  Protocatechusiure  ist. 


Ist  diese,  wie  Strecker  annimmt,  zweibasisch,  so  ge- 
staltet sich  die  Formel  des  Madurins  zu 


and  es  entspricht  dann  dem  Phloretin,  oder  allgemein  den 

zusammengesetzten  Aelhern.  Mit  Alkalien  erhitzt  zerfällt  es 
diesem  entsprechend  und  giebt  : 


U 


65,45 
5,46 


geftmden 

65,15 

5^7. 


Phloroglocm  Protocateeha- 

■Ion. 


s 
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lieber  den  Quercitrinzucker; 
von  DensMen. 

Bei  der  Darttellung  einer  gröfseren  Quantität  Qaerceliii 
erhielten  wir  mehrere  Lothe  eines  Zuckers,  dessen  Eigen- 
schaften mit  den  vorhandenen  Angaben  über  den  Quercilrin- 
zncker  so  wenig  ubereinstininiten ,  dafs  wir  eine  Wieder- 
holung auch  der  Versuche  über  seine  Zusammensetzung  für 
nothwendig  hielten. 

Unser  Quer  citrin  war  aus  Quercitronrinde  nach  Rocb- 
leder's  Methode  dargestellt.     Es  wurde  mit  verdünnter 

Schwefelsäure  das  Quercetin  abgeschieden,  die  davon  ge- 
trennte Flössigkeit  mit  kohiensanrem  Baryt  abgesättigt,  filtrirt, 

und  bis  zur  Consistenz  eines  dünnen  Syrups  abgedampft. 

Nach  wenigen  Stunden  schon  war  der  Zucker  in  grofsen 

KrystaUdrusen  und  Krusten  lu'ystallisirt,  erschien  mit  Wasser 
abgespQlt  beinahe  farblos,  und  wurde  durch  einmaliges  Un* 
kryslallisiren  aus  der  mit  etwas  Thierkohle  aufgekochten  Lö- 
sung völlig  rein  erhalten.  Es  ist  bemerkenswertb,  wie  leicht 
'  und  schon  er  krystallisirt  Die  Krystalle  bilden  sich  meistens 
aufserordentiich  regeimafsig  aus  und  erreichen  mehr  als  V4 
Zoll  Durchmesser;  sie  sind  absolut  farblos,  durchsichtig,  glän- 
zend und  hart,  und  mindestens  eben  so  schön,  wie  der  best 
krystallisirte  Rohrzucker. 

Herr  Prof.  Reufs  in  Prag  hatte  die  Güte  sie  zu  messen, 
und  theilte  uns  mit,  ^dafs  sie  in  ihren  Combinatlonen  so  wie 
^in  ihren  Abmessungen  ganz  mit  jenen  des  Hohrzuckers  über- 
„einstimmen.  Nur  das  makrodiagonale  Pinakoid  oo  P  oo,  das 
„beun  Rohrzucker  fast  constant,  und  zwar  meistens  stark 
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«entwickeii  ist,  fehlt,  was  den  Krystallen  einen  aoffallenden 

^Habitus  ertheilt  ♦)**. 

Ais  Löslichkeitsverhiltnifs  für  Wasser  wurden  bei  18^  C. 
47,09  Tbeile  Zncker  n  100,  d.  i.  ein  Theil  Zacker  in  2,00 
Theilen  Wasser  gefunden. 

Sie  lösen  sieh  auch  leicht  selbst  in  absolutem,  erwirmtem 
Alkohol.  Sie  krachen  zwischen  den  Zahnen  und  schmecken 
8ü£ser  als  Traubenzucker.  Ihre  Lösung  dreht  die  Polari- 
satimisebene.  Bei  einem  Gehalt  derselben  von  10,23  pC. 
Zucker  beobachteten  wir  in  einer  128"'"'  langen  Röhre  bei 
der  Uebergangsfarbe  eine  Drehung  von  1°  nach  rechts.  Dar- 
aus berechnet  sich  das  Drehungsvermögen  des  Zuckers  zn 
0,0763',  dessen  Yerhaltnifs  zu  Quarz  :  0,00318. 


Gährungsfahigkeit  konnte  nicht  beobachtet  werden. 

Kalte  Schwefelsäure  färbt  schwach  gelb,  erwärmte  dun- 
kelbraun; ätzende  Alkalien  und  Barytwasser  färben  beim 
Erwärmen  gleichfalls  dunkelgelb  bis  braun. 

Die  Analysen  der  lulUrockenen  Substanz  ergaben  : 

T.   0,S017  Gnn.  gaben  0,4365  KobloDsIiure  und  0,216  Wasser. 

n    0,2707     „        „     0,8908  „  „    0,1939  . 


Die  Substanz  schmilzt  unter  Wasserverlust  zwischen 
105  bis  110^  C. 


c 


III.   0,8645  Grm.  verloren  0,0364  Wasser. 


*}  ,£ä  wurden  sechs  Krjfltalle  gemessen  : 


Krjstall  Nr.  1.  OP. 


Poo  Poo 


.  ooP 


#00  Poo 


2  2 


2      '  2 


.ooP.  odPoo 


p 


w 


6.    wie  Nr.  1  mit  Spuren  von 
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Die  entwässerte  Snbstans  : 

IV.    0,8281  Grm.  0,5293  Koblens&are  und  0,220  Wmmf. 
V.    0,2966     „     0,4736  ,  »0,196  „ 

Diese  Daten  fuhren  sn  den  Formeln  GeUuOe  für  die  loflr 
trockene  und  GeHiyOs  für  die  wasserfreie  Substanz. 


r. 

II. 

G 

39,56 

39,45 

89,32 

H 

7,69 

7,99 

7,96. 

IV. 

V. 

C 

48,90 

49,68 

48,68 

H 

7,32 

7,45 

7,84. 

III. 

9,69 

9,98. 

Ueber  das  Rednctionsvermögen  des  Zuckers  für  Kupfer^ 

oxyd  in  alkalischer  Lösung  wurde  eine  Reihe  von  Bestim- 
mungen ausgeführt,  su  denen  eine  Fehiing*sche  Flüssigkeit 
diente,  davon  10  CC.  durch  0,05  Grm.  Traubenzucker  redncbl 
wurden. 

Von  einer  Lösung  unseres  Quercitrinsuckers  die  in 

100  CC.  0,2  Grm.  enlliieit,  wurde  für  20  CC.  der  Kupfer- 
Idsung  in  sechs  unter  einander  fibereinstimmenden  Versuchen 

26,44  CC.  gebraucht.    Man  hat  hiernach  : 

1000  CC.  der  Kupfertösang  werden  reducirt  durch  5,00  Grm.  TrM- 

benzucker. 

1000  CC.  der  Kapforl68iing  werden  redaoirt  dnroh  6,988  Gr«. 
Qaeroitrisumeker. 

Nitroverbindung.  Trägt  man  den  gepulverten  Zucker 
in  ein  Gemenge  von  Salpetersiure  und  Schwefelsaure  ein,  n- 
dem  man  die  Verhältnisse  einhält  wie  bei  der  Darstellung 
des  Nitromannits,  so  löst  er  sich  zunächst  ohne  Gasentwick- 
lung auf,  und  bald  nachher  scheidet  sieh  eine  weifse,  sähe, 
bald  hart  werdende  Substanz  ab,  deren  Menge  sich  durch 
Zusatz  von  Wasser  noch  vermehrt.  Sie  ist  unlöslich  in  Wa^ 
ser,  lost  sich  aber  sehr  leicht  in  Alkohol.  Sie  krystallisirt 
zu  erhalten  gelang  nicht,  und  man  mnfster  sich  daher  mit  der 
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Reinigung  der  Lösung  in  Alkohol  und  Fallen  mit  Wasser 
begnflgen.  Sie  schmilsl  schon  imler  100^.  Büi  Hanmier- 
schlag  bewirkt  eine  schwache  Explosion. 

0,S06  Grm.  gaben  0,274  Koblcnalnre  and  0,084  Wauer. 

0,80S8  .      ,     89  GC.  Stiokstoff  bei  791"*  Bwom.  u.  16«  C. 


Bei  der  Oxydation  des  Zuclters  mit  Salpetersäure  erhalt 
man  als  Uauplproduct  eine,  der  Zuckersaure  ähnliche  Saure» 
deren  VerhAllaisee  genaner  so  eroiitteln  wir  später  beab- 
sichtigen.  Oxalsäure  wird  hierbei  nur  spuren  weise  gebildet 

Bin  Yerittch,  den  Zacker  durch  Jedwasaerstoff  an  redo» 
ciren,  zeigte,  dafs  sich  eine  aromatisch  riechende,  atherartige, 
ölige  Jodverbindung  bildet,  allein  ihre  Menge  genügte  nichti 
um  Analysen  damit  anssoführen. 

Der  gröfste  Theil  des  Zuckers  wurde  in  eine  in  der 
Retorte  znrockbleibende  schwarze  themrige  Maaae  zeraelzl, 
90  dafs  von  5  Grm.  desselben  nur  einige  Tropfen  des  öligen, 
brenn  gefärbten  Productea  erhalten  wurden. 

Ein  zweiter  Versuch,  bei  welchem  etwas  Phosphor  zu 
der  Mischung  gesetzt  und  diese  selbst  in  einem  zugeschmol- 
zenen Rohr  bis  zn  138^  erhitzt  wurde*),  gab  wohl  nur, 
weil  eine  zu  kleine  Menge  Substanz  dafür  erübrigt  war, 
(2  Grm.),  auch  kein  für  quantitative  Bestimmungen  verwerth* 
bares  Reanllat 


Man  siebt  aus  dem  Angeführten,  dafs  der  untersuchte 
Zucker  isomer  ist  mit  dem  Mannit  und  dem  Melampyrin  oder 


')  Nach  der  Angab«  von  Laute  manu,  dieae  Aunalen  CXXV,  12« 


C 


gaftiodan 


14,41 

8,05 
14,81. 


H 


3,01 
14,04 


Digitized  by  Google 


366  Hlasiwetz  u,  Pfaundler,  über  deii 

Dttlcit*).  Er  hat  zum  Unterschiede  von  den  beiden  genannten 
den  niedrigsten  Schmelzpunkt  [etwa  107^  Mannit  160^**), 
Dulcit  i82^J.  Er  hat  ferner  ein  Rotationsvermögen,  was 
den  beiden  anderen  abgebt;  er  löst  sieb  in  wannem  absolotem 
Alkohol  leicht,  während  sich  jene  wenig  lösen,  und  er  gab 
weder  eine  Barytverbindung,  noch  bei  der  Oxydation  Schleim- 
aiure,  wie  der  Dulcit. 

Zum  anderen  ist  aber  auch  eben  so  gewifs,  dafs  unser 
Zucker  nicht  identisch  sein  kann  mit  demjenigen,  den  suent 
Rigaud  als  Quercilrinzucker  beschrieben  hat***). 

Dessen  Ldsung  braucht  zum  Krystallisiren  5  bis  6  Tage, 
die  KrystaUe  sind  hellgelb  und  drehen  die  Polarisationsebene 
nicht.  Dieselben  Eigenschaften  scheinen  Zw  enger  und 
Drenke  am  Qtiercitrinzucker  beobachtet  zu  haben  f). 

Rigaud  findet  ferner  die  Formel  CijHiöOis  =  C,-H,20|| 
-|-  3 HO,  Z wenger  und  Drenke  nehmen  CtsUsO«  -f 
6  aq.  an  ff). 

Die  ausgesprochene  Verschiedenheit  unseres  Zuckers  mit 
dem  Rigaud*8chen  Quercitrinzucker  mag  es  rechtfertigea, 

wenn  wir  denselben  darch  den  Namen  Isodulcit  unterscheiden, 
und  wir  kommen  bei  dieser  Gelegenheit  auf  eine  Ansicht 
zurück,  die  der  Eine  von  uns  schon  früher  vorgetragen  hat, 
dafs  es  nämlich  Quercitrine  giebt,  die  verschiedene  Zucker- 
arien enthalten  ftf ). 

Diefs  hat  an  sich  durchaus  nichts  Unwahrscheinliches. 


*)  Vergleiche  Gilmer,  diese  Annalen  CXXIII,  373:  Erlenmeyer  \ 
und  Wankl^u,  Zeitschrift  für  Chemie  u.  Pharm.  6.  Jahrgang, 
S.  641. 

**)  Linnemann  findet  für  den  aus  Zucker  dargeateUten  165  bia  16S*. 
*^)  DieM  Annalen  XC,  296. 
t)  Dieae  Annalen  Buppl.  I,  269. 

tt)  Diese  Annalen  CXXIII,  157. 
ttt)  I>ie»e  Annalen  CXU,  118. 
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Können  sich  in  einer  und  derselben  Pflanze  mehrere 
Zockerarten  bilden,  —  ond  min  weifs,  dafe  tranbenzucker 
häufig  neben  Mannil  vorkomml  — ,  so  ist  es  leicht  zu  be- 
greifen ,  dafs  diese  auch  analoge  Verbindnngen  mit  einem 
zweiten  Körper  eingehen  können ,  die  um  so  fihnlicher  sein 
werden,  je  ähnlicher  die  Zuckerarten  sind. 

Solcher  Verbmdangen  des  Onercetins  mit  verschiedenen 
Zuckerarten  kennt  man  jetzt  nachgerade  genug,  um  sie  als 
SläUen  für  diese  Ansicht  zu  gebrauchen. 

Das  Rutin,  das  Robinin,  wahrscheinlich  auch  das  Rbam- 
nin  sind  Verbindungen,  die  sich  unter  einander  und  von  dem 
Ooercitrin  nicht  wesentlicher  unterscheiden,  ab  die  Qnet" 
citrine  aus  der  Färbereiche  unter  einander  *). 

Man  wird  ohne  Zweifel  ans  dem  Qvercitrm  emmal  euien 
Gattungsbegriff  bilden,  und  die  Arten  dieser  Galtung  ver- 
halten sich  dann  nicht  anders,  als  s«  B.  die  Aetherarten  einer 
vnd  derselben  Sfinre 

Es  ist  sehr  möglich,  dafs  der  Rigaud'sche  Zucker, 
GtHifOev  deijenige  ist,  ans  dem  sich  in  der  Pflanze  nnter 


*)  Wir  bedaoern,  das  Qaercitrin  selbst,  welches  uns  d«ll  n«ll6ll 
Zocker  Uefarte,  nicht  analysirt  tu  haben.  Wir  haben  den  grasen 
Vomtb  senetst,  da  sieb  eine  lokhe  Yenohiedenbeit  nioht  tob 
Tomherein  Tennnthen  Keft.  YieUeloht  erhalten  wir  in  der  Folge 
aooh  eine  Qnratitat  deaielben,  mit  der  aieh  der  Yeienoh  nach- 
tragen laikt. 

**)  Stein  iat  der  Ansicht,  «dsTs  weder  das  Meietin  (Queroetin),  nocb 
ein  Zocker  im  Melin  (Ratio)  vorgebildet  extstirt,  so  wenig  als 
KoblensAure  nnd  Alkohol  im  Zucker ,  ans  dem  sie  sich  bei  der« 
GähruDg  abscheiilen".  (Zeitschrift  f.  Chemie  u.  Pharm.,  6.  Jahr- 
gang, S.  253. j  Dieser  Vergleich  dos  Zcrfallens  des  Kutins  in 
Zucker  und  Qnercetin  mit  dem  des  Zuckers  bei  der  GHhrung 
Bcheint  nicht  sehr  glücklich  gewählt.  Stein  würde  der  Wahr- 
heit näher  gekommen  sein ,  wenn  er  sich  der  Spaltung  zusam- 
mengesetzter Aether,  der  Seifen,  Fette  u.  s.  w.  erinnert  hätte, 
▼on  denen  man  allerdings  anzunehmen  gewohnt  ist,  die  Spaltungs- 
producte  befluiden  sieb  in  diesen  Körpern  scbon  Torgebildet. 
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gewissen  Vegelationsbedingungen  der  von  uns  gefundene 
GeUuOe  bildet,  gerade  so,  yvim  aus  dem  Traubenzacker  durch 
Gihrong ,  oder  auch  auf  rein  kOnatlichem  Wege  *)  dnrcli 
Wasserstoflaufoahme  Mannit  enbtebt. 


I 

lieber  das  Vorkommen  von  Cäsiumi  Eubidium 
und  Thallium  in  der  Nauheimer  Soole. 

(Briefliche  Mittheilnng  von  R.  B5ttger.) 


Vor  einigen  Tagen  wurde  ich  durch  unsere  siidlasche 
Satsmagazinverwaltung  veranlafst,  ein  aus  Nauheim  bezogenes, 
wegen  seiner  Anwendung  zu  KaLtemischungen  von  unseren 
Condiloren  ^Eissalz^  genanntes ,  sehr  zerfliefsliches  idmI 

schmutzig  aussehendes  Saizgemisch  zu  analysiren.  Dasselbe 
bestand  seiner  Hauptmasse  nach  (ähnlich  dem  StaOBfurÜier 
Abraumsalze  oder  dem  darin  enthaltenen  Carnaliit)  aus  Chlor- 
magnesium, Chlorkalium  und  Chlornairium.  Bei  genauerer 
Nachfrage  in  Nauheim  erAihr  ich  durch  den  dortigen  Salinen- 
inspector  Hrn.A  venarius,  dafs  fragliches  Salz  das  sogenannte 
Mutterlaugensalz  oder  Badesalz  ist,  welches,  nachdem  der 
Soole  das  Kochsalz  durch  Abdampfen  gröfslenlheils  eiilzoiren, 
in  der  Winterkälte  aus  der  rückstandigen  Mutterlauge  sich 
absetzt  Dasselbe  enthalt  aufser  den  genannten  Chloriden, 
meinen  Untersuchungen  zufolge,  auch  verhältnifsmäfsig  vi^ 
Chloreäsmm  und  Chlorrubtdiumj  und  was  das  allerinteressan- 
teste  ist,  auch  Spuren  von  Chlor thalliuml  Entziehtinan 


*)  Llnnemaiia,  dieie  Azioalen  CUlU,  1S6. 
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Jenem  Badesaice  durch  öftere  Behandlung  mit  80procentigeni 

Alkohol  und  Fallung  mittelst  Chlorplatin  das  Chlorcasium  und 
Cblcnrnibidiumf  und  behandeU  dann  den  mit  Alkohol  extra- 
hirten  Salzrückstand  ferner  mit  Wasser^  versetzt  dieses  dann 
wiederum  mit  Chlorplatin  und  kocht  den  dabei  resultirenden 
gelben  Niederschlag  mehrmals  mit  gana  IcMMn  Portionen 
Wasser  aus,  so  resultirt  nach  etwa  12  maligem  Auskochen 
em  Platindoppelsalz,  welches  frei  von  Chlorcfisiam  und  Chlor- 
rubidium  ist  und  lediglich  aus  Chlorkalium-  und  Chlorthallium- 
Platinchlorid  besteht,  und  im  Spectralapparate  die  schöne,  so 
aufeerordentlich  characteristische  Thalllnmlinie  (besonders 
eciatant  bei  Anwendung  einer  W aaser aioffgas flamme  statt  der 
Lenehtgasflamae)  cum  Vonchefai  kommen  MüL  Ich  stehe 
jetzt  im  BegrifT,  das  Thallium  aus  der  genannten  Platindoppel- 
salzverbindung zu  isoUren. 

Dnrch  die  Nachweisong  Ton  Thallium  un  Nauheimer 
Sprudel  (im  Orber  und  anderen  sogenannten  Badesalzen  ist 
Thayium  von  mir  gleiehfalU  aufs  üniweideutigete  nachge- 
wiesen worden)  ist  uns  ein  Fingerzeig  gegeben,  wohin  das 
Thallium  seiner  chemischen  Natur  nach  wird  zu  placiren 
sein,  nämlich  unter  die  ÄlkaHen ;  es  ist,  meinen  Beobachtungen 
zufolge,  ein  fast  steter  Begleiter  des  Kaliums,  Cäsiums  und 
Rubidiums  I.  Da  Oberdiefs  sein  Oxyd  löslich,  stark  fttzend, 
seine  kohlensaure  Verbindung  in  Wasser  löslich  und  alkalisch 
reagirend,  sein  phosphorsaures  Salz  in  Wasser  löslich,  der 
Thallium-Alaun  leicht  löslich  und  isomorph  nAt  dem  Kali- Alaun 
u.  s.  w.,  so  unterliegt  es  sicherlich  keinem  Zweifel  mehr, 
dab,  trotz  seiner  Eigenschaft,  Ton  Schwefelwasserstoffammoniak 
gefallt  zu  werden  und  in  einigen  anderen  Beziehungen  mit 
dem  Blei  gewisse  Bigenschaften  zu  theilen,  es  dennoch  zur 
txroppe  der  Alkalien  mfisse  gerechnet  werden.  —  In  dem 
Nanheimer  Mutterlaugensalze  haben  wir  jetzt  unstreitig  das 

AuuO.  d.  Ch«B.  a.  Pham.  CXXVU.  Bd.  S.  U«ft.  24 
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wohlfeÜBte  und  reichhaUigste  Material  zur  Gewinnuiig  beson- 
ders ¥on  Cäsmm  und  RMdtum. 

Frankfurt  a.  M.,  den  30.  Juni  1863. 


Vorläufige  Notiz  über  die  Oxydatiousproducte 
des  Einfach-Schwefeläthyls ; 

von  A.  c.  Oefele. 

Wird  Einfach -Sckwefelithyl  Q^y^jSt  mit  raaekend« 

Salpetersfture  erhitzt,  so  idsl  es  sich  unter  Entbindung  rotfaer 

Dampfe  leicht  darin  auf,  ohne  dafs  mehr  als  eine  Spur 
Schwefelsaure  gebildet  wird.  Die  saure  Losung  erstarrt,  nach 
dem  Eindampfen  derselben  bis  beinahe  zur  Syrupconsistens, 
beim  Erkalten  zu  einer  Krystalimasse.  Durch  Uinkrystalii- 
suren  aus  heifsem  Wasser  gewinnt  man  die  Verbindung  reia. 

Dieses  Product  ist  das  dem  Sulfobenzid  ^''„^[[SsO«] 

C  H  / 

analog  zusanunengesetzte  Diathylsulfon  Q^y^^C^i^^]*  Dasselbe 

krystalUsirt  aus  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  leicht  in  mehrere 

Zoll  langen,  farblosen,  dünnen  Tafeln,  schmilzt  bei  70'^ 
siedet  bei  und  besitzt  eine  bemerkenswerthe  Stabi- 

lität gegen  oxydirende  Substanzen.  Rauchende  Salpetersäure 
läfst  sich  unverändert  davon  abdestiiliren.  Durch  Behand- 
lung mit  Wasserstoff  im  siatua  naacene  wird  es  zu  Emfach- 
Schwefeläthyl  reducirt. 

Anders  verhilt  sich  Einfach- Schwefelithyl  gegen  Sal- 
petersaure von  1,2  sp.  Gew.  £s  löst  sich  schon  bei  gewöhn- 
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lieber  Temperatur  ohne  erhebliche  Gasentwickelung  leicht 
darin  auf,  wd>ei  sein  penetranter  Geruch  gans  Terschwuidet. 

Ich  vermuthe  mit  Prof.  Kolbe,  dafs  hierbei  eine  Ver- 


die  bei  Behandlung  mit  Salpetersiore  von  derselben  Concen- 


tration  vielieicht  in  C4H5:[SKOi]O.N05  ubergeht,  welche  letztere 

Hl 

Verbindong  dem  Salpetersäuren  Tellarithyloxyd  entsprechen 

Wörde.  Beim  Eindampfen  jener  salpetersauren  Verbindung 
im  Wasserbade  binterbleibt  eine  selbst  nach  vielen  Stunden 
immer  noch  Salpetersflure  ausgebende  saure  Flflssigkeit,  die 
nicht  zur  Krystallisation  zu  bringen  ist.  Dieselbe  liefert  nach 
gelindem  Erwärmen  mit  rothem  Blutlaugensabe  und  freiem 
Alkali  beim  Erkalten  KrystallC;  welche  Diäthylsulfon  xu  sein 
scheinen. 

Sie  reducirt  chromsaures  Kali  bei  gelindem  Erwflrmen 

und  selbst  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Beim  Ver- 
dunsten setsen  sich  farblose  rhombische  Tafeln  daraus  ab, 
von  noch  zu  ermittelnder  Zusammensetzung. 

Eisenchlorid  erzeugt  in  jener  salpetersauren  Lösung  eine 
retcbliche  Ausscheidung  von  gelben  Oeltropfen,  welche  in 
der  Kälte  krystallinisch  erstarren.   Ich  vermuthe,  dafs  diese 


Die  ausführliche  Beschreibung  dieser  interessanten  Kör- 
per, deren  Untersuchung  noch  einige  Zeit  Ui  Anspruch  nehmen 

wird,  werde  ich  später  geben. 


C4H5/ 


Se^Cly  ent- 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Cblorjods  auf 
Jodätbyleu  und  Propylengas; 

von  Maxtcell  Simpson*). 

In  einer  froheren  Mittheilung**)  habe  ich  angegeben, 

dafs  ein  Körper  von  der  Zusatninensetzung  CiHiJCl  bei  der 
Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Jodatbylen  gebildet  wird.  Ich 
habe  seitdem  gefunden,  dafs  derselbe  Körper  auch  bei  der 
directen  Einwirkung  von  Aethylengas  auf  Cblorjod  entsteht; 
er  Idfst  sich  auf  diese  Art  leicht  in  grofser  Menge  darstellen. 
Man  braucht  nur  das  Gas  in  eine  wässerige  Lösung  des  Chlor- 
jods zu  leiten,  das  sich  unten  im  Gefafse  ansammelnde  rölh- 
liche  Oel  mit  Terdflnnter  Kalilauge  bu  waschen  und  u 
destUliren;  das  bei  etwa  145^  C.  Uebergeheude  ist  reines 
Chlorjodäthylen  (Aethylenchlorojodid). 

Das  specif.  Gewicht  dieser  Verbindung  bei  0^  ist  =  2,151. 
Bei  dem  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  wird  sie  zer- 
setzt, unter  Bildung  Ton  Jodkalium  und  Bntwickelung  eines 
mit  grüner  Farbe  brennenden  Gases,  welches  ohne  Zweifel 
Chloraldebyden  CAO\  ist  Diese  Reaction  spricht  dafir, 
dafs  die  wahre  Constitution  dieser  Verbindung  durch  die  Formel 
C4U3CI,  UJ  und  nicht  durch  die  in  meiner  fr&heren  Mitihei- 
lung  vorgeschlagene  Formel  C4HSJ,  HCl  ausgedröckt  ist 

Aus  Glycerin  dargestelltes  Propylengas  giebt  gieichfaii&, 
wie  ich  bereits  angegeben  habe,  bei  dem  Einleiten  in  eiae 
Lösung  von  Chlorjod  eine  ölige  Verbindung,  ich  fand  es 
für  die  Reinigung  derselben  nöthig,  sie  im  leeren  Raum  n 
destOliren ,  wobei  das  im  Anfang  und  am  Ende  der  Operaüoa 


*)  Prooeedingt  of  the  London  Bojal  Society  XII,  87& 
**)  Diese  AoDaien  CXXV ,  101. 


i 
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Uebergehende  beseitigt  wurde.  Nach  der  Analyse  dieser 
Verblödung  kommt  ihr  die  Formel  CfH^JCl  zu. 

Chlorjodpropylen  oder  Propylenohlorojodid,  wie  diese 
Verbindung  genannt  werden  kann,  ist  frisch  dargestellt  ein 
farbloses  Oel  von  atherartigem  Gemoh  und  sQfrem  Ge- 
schmack. Sein  specif.  Gewicht  bei  0^  ist  =  1,932.  Ver- 
socht  man  es  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  zu  destilliren, 
so  erleidet  es  Zersetzung,  wobei  Jodwasserstoffkiure  in  grofser 
Menge  entwickelt  wird.  Bei  der  Destillation  mit  alkoholischer 
i£alilo8ang  giebl  es  Jodkaliom  mid  eine  (in  dem  Destillat  ent- 
haltene und  daraus  durch  Wasser  abscheidbare)  ölige  Flüssig- 
keil, welche  sehr  flüchtig  iü  und  mit  grüner  Farbe  brennt; 
sie  ist  ohne  Zweifel  Chlorallyl  C6II5CI. 

Der  durch  die  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Propylen- 
gne,  das  ans  Amylalkohol  dargestellt  war,  gebildete  ölige 
Körper  liefs  sich  nicht  in  einem  für  die  Analyse  geeigneten 
Zustand  erhalten. 

IKe  Anwendung  des  hier  beschriebenen  Veirfahrens  auf  an- 
dere Kohlenwasserstoffe  dürfte  ohne  Zweifel  manche  ähnliche 
Verbindongen  ergeben. 


Bemerkungen  zu  Herrn  Schifrs  „Beurthei- 
lung  s.  g.  rationeller  Fonneln^^; 

von  C.  D.  Brom, 

Im  Junihefte  dieser  Annalen,  Bd.  CXXVI,  S.  357  sieht  sich 
Herr  Hugo  Schiff  veranlallrt,  meine  theoretischeB  Betrach- 
tangen über  die  KobaHaminbasen  (diese  Annalen  Bd.  CXXV, 
193)  einer  Beurtheilung  zu  unterwerfen.  —  Wenn  sich  Uerr 
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Schiff  in  manchen  Punkten  nicht  ganz  eigenthüinlich  aus- 
sudräcken  beliebt  hätte ,  so  würde  ich  keine  Veranlassnng 
nehmen,  noch  Bmerknngen  so  Herrn  Schiffs  Beurtheilong 

zu  machen. 

Durch  meine  Untersuchungen  über  die  Kobaltaminbasen 

bin  ich  zu>  festen  Ueberzeugnng  gelangt,  dafs  diese  Verbin- 
dungen nach  aUen  bis  Jetsi  bekannten  Thatsachen  keine  sab- 
stitttirte  Ammonlummolecüle  sind,  und  dafii  es  nur  der  zu 
grofsen  Bewunderung  einiger  Chemiker  für  das  Ammonium, 
unter  deren  Zahl  yorzfiglich  Herr  Schiff  zu  gehören  scheuit, 
zuzuschreiben  ist,  wenn  die  Kobaltaminbasen  von  einigen 
Seiten  als  Ammoniumderivate  angesehen  werden.  Claas, 
Gibbs  und  Genth,  die  sich  schon  frfiher  mit  dem  Studion 
der  Kobaltaminbasen  beschäftigt  haben,  kommen  am  Schlüsse 
ihrer  Untersuchungen  bekanntlich  zu  der  Ansicht,  welche 
auch  ich  in  meiner  Abhandlung  ausgesprochen  habe  :  dafs 
eben  kein  substituirtes  Ammonium  in  diesen  Verbindungen 
anzunehmen  ist. 

Ohne  hier  weiter  auf  die  Theorieen  über  die  Zusammen- 
setzung der  Kobaltaminbasen  einzugehen,  möchte  ich  nur 

bemerken,  dafs  ich  von  ConstüuUonsformein,  welche  die 
innere  Anerdnung  der  TkmU  {die  Atomiagemng)  dareidkn 
sollen,  nicht,  wie  Herr  Schiff  meint,  gesprochen  habe: 
der  vorurtbeilsfreie  Leser  wird  auch  unter  den  von  mir 
(a.  a.  0.  S.  196)  gegebenen  keine  solche  verstanden  habea. 

Wer  jedoch  unter  der  rationellen  Formel  eines  Körpers 
einen  nur  zur  Versinnlichung  mancher  Bildungsweisen  und 
Metamorphosen  dienenden  Zeichencomplex  versteht,  und  für 
den  einen  Fall  dem  Körper  diese,  in  einem  anderen  Falle 
wieder  jene  Formel  zutheilt,  der  macht  eben  wenig  An- 
sprüche an  eine  rationelle  Formel.  Siebt  man  aber  in  letz- 
terer möglichst  unser  ganzes  Wissel  Ober  einen  Körper  re- 
prasentirt,  so  erhalt  die  rationelle  Formel  doch  wohl  eioeo 


Digitized  by  Google 


Bmtrthmbmg  «.     roHandUr  Formeln»  375 

grörseren  Werth  und  in  dieiem  Sinne  wird  sie  mr  „Consti- 
lutionsforinei/  Dafs  eine  solche  dann  die  ^s.  g,  rationelle 
Formel*'  uberflflssig  macht,  welche  nar  manche  Umselinngett 
erklärt,  ist  selbstverständlich. 

Wie  sich  Uerr  Schiff  das  Kobalt  in  das  Ammoniak 
hinehifreschlüpft  denkt  und  wie  sich  das  Ammoniak  in  Am- 
iDonium  zu  verwandein  vermag,  davon  giebt  uns  seine  vielfach 
mteressante  Arbeil :  ^Zur  Kenntnifii  metallhaltiger  Ammoniiun- 
derivale''  (diese  Annalen  Bd.  CXXllI.  1  ff.)  ein  deutliches 
Bild.  Oxykobaltonium,  Kobalticooium,  Amikobalticonium,  Di- 
amtkobalticonium ,  Azodiamikobalticonium ,  so  benennt  Herr 
Schiff  die  ganze  Reihe  der  ammoniakalischen  Kobaltver- 
bmdimgen,  die  fast  in  keiner  Besiehung  mit  einem  ^ange- 
nommenen Kobalticonium  u.  s.  w.^  oder  vermutheten  Ammo- 
nium verglichen  werden  können.  Erhitzen  der  Losung  des 
Chlorids  von  „Diamikobalticonium^  vermag  schon  dieses  in 
schwarzes  Kobaltoxyd  zu  zerlegen,  und  bringt  man  Natrium- 
amalgam  mit  dem  Chlorid  zusammen,  so  sieht  man  vergeblich 
der  £ntpuppung  eines  Diamikobalticoniumamalgams  entgegen; 
wenn  diese  Thatsache  aber,  wie  Herr  Schiff  zugiebl,  Niekla 
für  die  Annahme  einer  Substitution  von  Wasserstoff  durch 
Kobalt  oder  durch  Ammonium  entnehmen  laÜBt,  spricht  sie 
dann  nicht  dagegen? 

Die  ammoniakalischen  Kobaltbasen  bilden  sich  nach  ver- 
schiedenen Beobachtungen  schon  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  KobaltoAyd.  Wie  läfst  sich  diese  Thatsache 
nach  der  Kobalticoniumtheori^  erklaren ,  oder  welche  Formel 
würde  diese  Bildungsweise  ausdrücken?  Als  einfachster 
FaU  vielleicht  *)  : 

•)  Herr  Schiff  »t  daher  gmSihSgt  SH.N  ->  [(2H4N)  +  H^,  HajNg 
XU  schreibeu;  für  dat  Boieokobaltcblorid  g«b  Weltsien  (Syste- 
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Bezüglich  des  Ammoniums  will  ich  für  Herrn  Schiff*) 
nur  bemerken,  dafs  ich  nicht  sagen  woütt  :  die  AnunoniuiiH 
theorie  hüte  keine  Erweiterung  erfahren,  sondern  dafs  unsere 
Kenntnisse  speciell  über  Ammonium  keine  experimentelle 
Bestätigung  gefonden  haben. 

Ohne  der  Ammoniumtheorie  weiter  zu  nahe  treten  za 
wollen,  bemerke  ich  schliefslich  noch,  dals  die  Kobalticonioni- 
theorie  meiner  Ansicht  nach  keine  berechtigte  in  der  Wissen* 
Schaft  ist,  überlasse  aber  dabei  dem  unpartheiischen  Urtheilei 
welche  der  rerachiedenen  Ansichten  Aber  die  Zusammen- 
setzung  der  ammoniakalischen  Kobaltverbindungen  am  Meisten 
Berücksichtigung  verdient. 

Von  allen  weiteren  Bemerkungen  abstrahire  ieh  hisTi 
besonders  da  die  Redaction  dieser  Aanalen  es  angemessen 
findet,  dafii  dieser  Aastauach  Ten  Ansichten  in  den  Annalea 
abschliefse. 


matbofae  SosamneiiBtaUung  der  organisciiaii  ▼«tbiadungeii  8.  SO) 
•ohon  laSO  dk  Fooiel : 


welche  mit  der  Formel  1^°^»  ^'^''cjjl  ^^^"^^^  ■*  ^ 
scheint 

•)  Fragen,  wie  die  auf  S.  359  a,  a.  O.,  „haben  es  Ampere  und  Ber- 
selius  u.  8.  w.**  glaube  ich  uuberückaicbtigt  laaseD  su  dürfen. 


Berichtigungen  zu  Bd.  CXXYL 

8.  846  Zeile  8  Ton  unten  ist  einiuechelten  ;  «ddi  FdUcnen*. 

8.  858  Zeile  18     o.  iat  in  leien  »M/ifAMMeii*  «fdtt  nSnl^tammon«. 

8.  864  Zeile  10  t.  u.  iit  elnsiueiialtea  :  ^Sekwtfel  gtldit  mtkmhmit^ 
8ohweib]«mmoiiiiim. 


Aosgegaben  am  88.  Axtgaat  1868. 


Omek  Ton  Wilbalm  K«IUr  In  Olaften. 
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Im  Verlage  von  Fr.  Vieweg  ntid  Sohn  in  Brannsch  weig  sind 

erschienen  nnd  durch  jede  Buchhandlnng  zu  beziehen  : 

Lehrbuch  der  pharmaceutischen  Technik. 

Von  Dr.  Friedrich  Mohr. 

Nach  eigenen  Erfahrungen  bearbeitet. 
Für  Apotheker,  Chemiker,  chemische  Fabrikanten,  Aerzte 
und  Medicinalbeamte.    In  einem  Bande  von  27  Bogen  Text 

und  309  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 

gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.    Preis  2  Thh".  16  8gr. 

Dieaes  Werk  umfasst  alle  Einrichtungen  in  der  Ofßcin,  alle  Con- 
itructionen  and  Arbeiten  im  Laboratorium,  die  Receptirkuost  und  Ge* 
schäftaführung.    Während  sich  die  theoretische  Pharmacie  in  allen  ihren 
Zweig  Wissenschaften  der  umfassendsten  Bearbeitung  erfreute,  blieb  der 
rein  praktische  Theil  fast  unangebaut.    Ein  Werk  wie  das  vorstehende, 
welches  die  gesammte  Technik  der  Pliarmacie  umfafst,  dessen  Tüchtig- 
keit durch  den  Namen  des  Verfassers  so  wohl  verbürgt  ist ,  das  durch 
vortreffliche  Abbildungen  in  grosser  Anzahl  unterstützt  wird,  dürfte  für 
die  Pharmaceuton   von  hohem  Interesse   sein;   der  nngcthcilte  Beifall, 
welchen  der  Comroentar  zur  Preussischen  Pbarmacopoe  desselben  Ver- 
fassers gefunden  hat,  bürgt  für  einen  Hhnlichen  Plrfolg  dieses  in  seiner 
Art  ohne  Vorgänger  dastehenden  Werkes. 


Handwörterbuch  der  reinen  und  angewandten  Chemie. 

Begründet  von  Dr.  J.  v.  Liebig,  Dr.  J.  C.  Po^gendorff 
und  Dr.  Fr.  Wo  hier.  Erster  und  zweiler  Band.  Zweite 
Auflage,  die  Buchstaben  A  bis  E  enthaltend,  bearbeitet  in 
Verbindung  mit  mehren  Gelehrten.  Bedigirl  von  Dr.  Herm. 
V.  Fehling.    In  Lieferungen  von  8  Bogen. 

Zweiten  Bandes  dritte  Abtheilung.    Lieferung  7  —  9. 

(Schlnss  des  zweiten  Bandes). 

gr.  8.    geJi.    Preis  jeder  Lieferung  20  Sgr. 

Die  neue  Aufinge  des  Handwörterbuches  der  Chemie,  welche  sich 
vorläufig  nur  auf  die  beiden  ersten  BRnde  (die  Buchstaben  A — E)  des- 
selben erstreckt,  ist  mit  den  oben  angekündigten  Lieferungen  beendigt. 

Der  Gesarorotpreis  der  beiden  Bände  (36  Lieferungen)  beträgt  24  Thlr. 

An  sie  lehnen  sich  der  dritte  und  die  folgenden  Bände,  welche  erst 
in  neuerer  Zeit  erschienen,  in  erster  Auflage  an. 

Ea  erschien  von  diesen  BHndcn  bis  jetzt  : 

Dritter  bis  sechster  Band.   Die  Bachstaben  F  bis  R  enthaltend.  In 

25  Liefeningen.  Redigirt  von  Dr.  Hermann  Kolbe.  Mit  zahl- 
reichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 

Siebenter  nnd  achter  Band,  redigirt  von  Dr.  Herm.  v.  Fehling  und 

Dr.  H.  Kolbe  (Bd.  VlI,  LlVg.  l— 8;  Bd.  VIII,  Lfrg.  1-4).  gr.  8. 
fein  Velinpap.     geb.     Preis  jeder  Lieferung  20  8gr. 

Der  Schlnss  des  achten  Bandes ,  und  damit  des  ganxen  Werkes, 
befindet  sich  unter  der  Presse. 


Preisherabsetzung. 

Weltzien,  Dr.  C,  Professor  der  Chemie  an  der  polytechni- 
schen Schule  zu  Carlsruhe,  Systematische  Zusam- 
menstellung der  organischen  Verbindungen. 
46  Bogen,    gr.  8.    geh.    Herabgesetzter  Preis  1  Thlr. 
A^^früherer  Preis  3  Thlr.  20  Sgr.) 


Zv  Mttiz  fir  4m  AlMMitMi ! 


Vor  Kurzem  ist  ersohie&en  : 

ABnaloA  der  Ckemie  und  PlianiMie.  Henmsgeg^eo  tod 
Wöhler,  Liebigr  und  Kopp.    n.  SapplementblBd, 

2.  Heft.   8.   geh.   Ladenpreis  20  Ngr.         *  * 


In  der  G.  F.  Wiator'soben  Verlagshandlang  in  Lmftig  and  äeiM- 
b€rg  ist  erschienen  : 

Die  GruDdzüge  der  WeltordouDg 

▼on 

Dr.  Christian  Wiener, 

Professor  »n  der  polsrteehnfsohen  Schale  zn  Carlsmhe. 

51 Bop:en.    gr.  8.    eleg.  geh.   Preis  4  Thlr. 

So  sehr  die  Erfolge  der  NaturwiBBonsobaften  auf  dem  Qelnflto  d« 
siniiUoh  wabniahmbaren  Walt  anerkannt  werden,  ao  entaebfeden  waidaa 
anob  Ton  vielen  Seiten  ihre  EingriiFe  in  das  Gebiet  der  gdlstigen  Wdt 
mit  ihren  höheren  Interessen  als  Uebergriffe  sarfickgewiesen.  WeO  sie 
'  foindlieb  gegen  manche  herrschende  Ldiren  anitraten  nnd  sie  in  einer 
seraetsenden  Weise  serstörten,  gladbte  man,  dab  sie  ihrer  Natnr  naeb 
allen  Jenen  höheren  Interessen  feindlich  gegenftber  atindMi.  Daa  Zkl 
dea  YerfiMsers  in  einem  grofsen  Tbeile  des  oben  genannten  Werkes  ist 
es  aber,  die  geistigen  Qflter  des  Menseben,  welche  sein  WcU  im  edel- 
sten Sinne  bedingen  nnd  deswegen  wahre  Oflter  sind,  gerade  dorcb 
dieNatnrwissenscbaften,  nnd  swar  dnrob  die  auf  Beobachtung  geatfitirte 
Qeiateslehre,  anf  eine  nnersohütterliehe  Grundlage  an  stellen. 

Damit  iat  iwar  ^  wichtiger  Theil ,  aber  doch'  nnr  ein  TMI  dar 
Aufgabe  des  Werkes  beseiebnet  Die  Aufgabe  des  Gänsen  ist,  £e 
Erscheinungen  der  nicht  geistigen  und  der  geistigen  Welt  anf  rodglichst 
(.infache  Grundlagen  znrück/.uführen.  Es  xorfällt  in  drei  BOchOr.  Das 
erste  handelt  von  der  nichtgeistigen  Welt  und  soll  deren  wesentlichste 
Erscheinungen  aus  den  Grundeigenschaficn  des  Stoffes  ableiten.  Das 
zweite  Buch  handelt  von  der  geistigen  Welt  und  soll  deren  Gesetie 
auf  Grun. '  ge  von  Heobaehtungen  der  geistigen  Vorgänge  feststellt- n. 
Hier  finden  die  drei  grofsen  Cielncte  der  Sitten-,  der  Rechtslehre  und 
der  Lehre  vom  Schönen  ihre  psychologische  Begründung,  eine  Aufgabe, 
deren  Lösung  gegenwrtrtig  ausgesprochnermafsen  von  der  Philosophie 
erivartet  wird.  Das  dritte  Buch  handelt  ,von  dem  Wesen  und  dem 
Ursprung  der  Dinge  und  beschäftigt  sich  vorwiegend  mit  Untersuchun- 
gen über  die  Ausgangspunkte  der  zwei  ersten  Bücher  und  mit  dem 
Nachweise  der  Abhängigkeit  der  Qrtindlagen  dea  aweiten  Ton  dsMB 
des  ersten  Buches. 

Als  lesendes  Publikum  hatte  der  Verfasser  das  allgemein  gebildeü' 
vor  Augen.    Die  Verständlichkeit  suchte  er  hauptsikshlioh  durch  to 
Eindringen  in  den  Kern  der  Sache,  durch  eine  wirkliche,  mainrinlli 
nicht  nur  formelle  LOsung  der  Aufgaben  in  erreieheB«  Ba  IM  Aft 
gewifii  das  wesentlicbste  Brfordemifii  rar  Klarheit  | 


Anzeigte  -  Blatt 

lar  die 

Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie. 

(Zu  Band  CXXVII.) 


lu  der  C.  F.  Wlnter'schen  Vcrlagshaodiuug  in  Ltipüg  und  Heideiberg 
lind  ntchBtehende  Werke  erschienen  : 

Htthry,  A,»  Beiträge  znv  Geo- Physik  und  Klimatogra- 

phie.    [.  Heft   gr.  8.    eleg.  geh.    Preis  20  Ngr. 

Inkalt  :  A.  Zur  geographischen  Meteorologie.  I.  Ueber  die  Existens 
▼00  twei  Wind -Pulen  auf  der  uördlioben  Halbkugel.  II.  Ueber 
ein  anenioskopiacbes  Experiment  in  Besug  auf  dae  Drehnngs-QeeelB 
der  Wuidfiüme  und  der  Winde.  —  III.  Ueber  die  meteoriieben  Yer* 
bUteiiee  in  Central -Afrika.  B.  Znr  KUmatograpbie.  L  Ueber  die 
iDeteoriaehen  VerhUtniiie  an  der  Nordkilate  von  8eaadinavien. 
n.  Ueber  die  Temperator-VerfailtniaM  auf  NoT^a  SenVa.  III. 
Ueber  einen  etOmiacken  Panatwecbael  in  Nord- Amerika  anf  einen 
anderen  in  Eoropa,  nnd  über  die  Untencbiede  beider. 

Vorllnfig  ist  daa  Eraobeinen  Ton  S  Hellen  bestimnit»  welche  in 

aiebt  in  langen  Zeitrlnmen  nocb  im  Lanlb  dieeea  Jahres  inr  Aufgabe 

koaunen  aollen. 

▼on  demselben  Verfasser  sind  frflher  ersehienen  : 

Allj^emeine  geo|;^raphische  Meteorologie  oder  Versuch  einer 
übersicliUichen  Darlegung  des  Systems  der  Erd-Meteo- 
rattOB.   1860.  gr.  8.  geh.   1  Thlr.  6  Ngr. 

Die  geographisehen  Verhältnisse  der  Krankheiten  oder 
Grandzüge  der  Noso- Geographie.  1856.  gr.  8.  geh. 
2  Thlr.  12  Ngr. 

UiBatolosiseke  ÜBtenmehugen  cNler  firandzüge  der  KU- 
■atologie.   1858.  gr.  8.   geh.  4  Thfar. 

K limatographische  Uebersicht  der  Erde,  in  einer  Samm- 
hing  mthentiselier  Btriehte  mU  hinnigefügten  Auer- 
tauigen,  IQ  wfaMuekaftUdieB  nd  ti  praktisehm 

Gebrauch.  Mit  einem  Appendix  und  drei  Karten-Skizzen 
in  Holzschnitt,    gr.  8.    geh.   48  Druckbogen.   4  Thhr. 
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FAr  Aerzte  nnd  Apotheker. 

Stniiiipf,  Dr.  F.  L«,  Die  Nonnal|^ftbeii  der  Anmiei  nach 

dem  IjizftTi  -  und  (iraiiimeiigewirlit,  zuirleich  als  Repeti- 
torium  der  Arzueimittellelire.  gr.  8.  geh.   1  Thlr. 

—  (ileichungen  des  Grammengevvichts  mit  den  Inzen- 
and  neuen  Landes{[;ewieliten  nebsl  den  geUri|^n  Amei- 
^emissen.  gr.  8.  geb.  6  Ngr. 

Von  demselben  Verfaiter  ist  früher  in  gleichem  Verlage  sr- 
schienen  : 

Allgemeine  Pliarinakopöe  nach  den  neusten  ßestimmnn^en 
oder  die  ofüzinellett  Arzneien  nach  ihrer  Erkennung, 
Bereitung,  Wirkung  und  Verordnung.    Zum  Hand- 

farebraiich  für  Aerzte  und  Apotheker,  gr.  8  geh.  69 
Druckbogen.   6  Thlr.  6  l^gr. 

Vorstehendes  Werk  wurde  bei  seinem  Erscheinen  von  Seiten  d« 
hohen  Stantsregiernngen  Prenfsens  and  Sachsens  denAeislw 
nnd  Apothekern  snr  AnsohalAuig  empfohlen. 


Will#  OiP«  H.»  Profesror  in  Glefilen,  Anleitung  m 
chemischen  Analyse  zum  Gebrauche  m  chetnücheH  La- 
boratorium tu  Oüfaetu     Sechste  Auflage.     8.  gA. 

1  Thlr.  10  Ngr. 

 Tafeln  zur  qualitativen  chemischen  Analyse.  Sechste 

Auflage.  8.  cartonnirt  16  JNgr. 


Lenekart,  Professor  Dr.  Rudolf^  Die  menaobliolien  Parasilen 
und  die  von  ihnen  herrührenden  Krankheiten.  Bin 

Hand-  und  Lehrbuch  für  Naturforscher  und  Aerzte. 

Mit  142  Abbildungen  in  Holzschnitt.    Erster  Band.  1. 

und  2.  Lieferung,   gr.  8.   geh.  3  Thhr. 

Das  Torstehende  Werk  erscheint  in  IWSl  llaian,  welche  ■■sswsMm 
ans  circa  70  Dmokbegen  bestehen  werden.  IKe  den  Schlols  dna  ersten 
Bandes  bildende  3*  ÜaUffilg  koomit  in  14  Tagen  sor  Anagnbe. 


Oigitized  by  Googl« 


3 

Grundzüge 

der  . 

JH I  Ii  e  r  a  1  o    i  e 

von 

Ir.  Cintav  LeoDhard, 

■nfi«rord«ntl1eliein  Profeftor  In  HeMelber^. 

gr.  a   Qth.   9  TMr. 


Schninaclier,  Dr.  Wlllieliti,  5ic  Piffufton  in  il)rcn 

f|rifitn0  ittib  ^onkintiifl  bit  ^fofi  in  bn  "^mt. 

Ein  Beitrag  zar  Lehre  von  der  Ernährung  der  Pflanze 
für  PAaizcBphysiologen,  AgrieulUr-Chf nlker,  Laidwirthe 
n4  Mistige  Fremde  der  PlaizeDkiide   gr.  a  geh. 

Ladenpreis  1  Thlr.  15  Ngr. 


Lehrbuch  der  organlscheu  Chemie 

mit  besonderer  Bfloksiobt 
auf 

Physiologie  und  Pathologie,  auf  Fharmacie»  Technik  und 

LandwirthecliaA 
▼on 

JT.  M.  Schtofsherger^ 

FrofiBMor  4»  CbaoU«  an    d«r    UalTwiittlt  TSbla««». 

Malle»  dnrdiaiie  vinceartMitete  und  vennehrte  ▲uflace. 

gr.  8.    geh.    66  Bogen.    4  Thlr.  10  Ngr. 

Das  «ugesprochene  Ziel  dee  vorliegenden  Werkes  ist  die  Darstellung 
des  geMunmten  Inhaltes  der  organischen  Chemie,  nach  Grandlage  der 
nevestea  Forsehmgen,  In  mdgliebst  gedrängter  nnd  Qber- 
siobtlicber  Form. 

Bs  bestiebC  siob,  bei  der  angegebenen  Tendens  die  richtige  Mitte 
emiiilinJteii  iwisohen  den  knnen  Orondrissen  nnd  Leitfaden  einerseits, 
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sowie  den  grofsen  umfangreichen  Hand-  und  Lehrbüchern  der  org.nnischen 
Chemie  andrerseits.  Zugleich  i.st  sein  angelegentlichstes  Bemühen  stets 
dahin  gerichtet,  die  praktische  8eite,  d.  b.  die  Anwendung  dieaer 
Wissenschatt  auf  Thier-  und  Pflanzenphysiologie,  auf  Medioin,  Phar* 
maoiOy  Laodwirthschaft  und  Technik  einleuchtend ,  aber  mehr  nur  in 
allgemvmen  SUIgen  henron&uheben ,  wAhread  m  das  minder  wichtige 
Detail  aus  den  genannten  Kichtnngen  der  angewAndten  Chcoiie  des 
Jene  Fioher  atiMcUieiUioh  aUiudeJadMi  Weiken  isweUt 


Die  Gesetze 

der 

Ernäknmg  des  Fleischfressers 

durch 

nene  Unters uchnngen 

featgeatellt  von 

Br.  Th.  L.  W.  Bisehofl; 

PfofMior  dar  Anatmaia  and  PbysiotoglaB 

und 

Dr.  Carl  Yoit, 

PHratdoMot  sn  Mtaehaa. 
gr.  8.  geb.   1860.  8  lluüer. 


Gellirn  und  Grelsit# 

•  Entwurf  einer  phyiiologischen  Psyokologie 

für  denkende  Leser  aller  Stände 

Dr.  Th.  Piderit 

Mit  8  in  den  Test  gedniokten  fiolMchnitten.  8*  eleg.  gth, 

FnaB  16Ngr. 
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Ansichten  der  Volkswirthschaft 

gesduchtlidieii  SUDdpukte. 

Tos 

Wlllieliti  Roselier. 

Zweiter  uu ver&nderter  Abdruck. 

a  geb.  32  Bogen.    2  Thir.  12  Ngr. 

Inhalt  :  Ueber  das  YerhUltniTs  der  Nationalökonomie  mm  kUsti- 
•eben  Altertbam.  — -  Ueber  die  L«idwirtb<chaft  der  ftltetleii  Deatschen. 
—  Sin  nalioiiml-SkoiioBiiaehet  Baoptpfiacip  der  ForstwiMeneehalt  — 
üeber  Indnetrie  im  Orofsen  mid  Kleinen.  —  Ueber  die  rolkiirirtheohaft- 
Hehe  Bedentnng  der  Mesekinenindostrie.  ^  Zar  Lehre  Yon  den  Ali* 
tetekrieen.  —  Ueber  den  Lnzus. 

Eine  Sammlung  interessanter  Abhandlungen  ans  der  Feder  des 
berühmten  Nationalökonomen,  die  so  grofscs  Aufsehen  erregte,  dafs 
wenige  Wochen  nach  ihrem  Erscheinen  die  VoraneUütuog  eine«  ueaen 
Abdnioke  ndtbig  worde. 


QUiitlier,  Professor  Dr.  B.«  über  den  Bau  des 
mansohlicheii  Taftes  und  dessen  iweetanftbigste  Be- 
kleidung. Mit  65  in  den  Text  gedruckten  Holzschnitten, 
gr.  8.  geh.  Ladenpreis  10  Ngr. 

Der  berfibmte  Verfasser  sagt  in  der  Einleitung  su  dieser  Arbeit  : 
„Ich  beabsichtige  dadurch  auf  das  hülfsbedürftige  Publicum 
„80  ZXL  wirken,  dafs  es  sich  zu  seinem  eignen  Vortheil  eine 
„Fufßbekleidung  gefallen  lasse ,  welche  der  Form  dos  Fufses 
, entspricht.  Wenn  dieser  Erfolg  erreicht  werden  sollte ,  so 
„wird  mancher  Seufzer  und  manche  Klage  weniger  dem  ohne- 
.hin  so  vielfach  heimgesuchten  und  gedrückten  Erdenmen- 
aichen  entsteigen.*' 

Ettnei  Sehriftohen  aei  daher  gans  heaondeia  der  Beaohtnng  eUer 
HhUMmin  empfohlen. 
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'Walentin I  C^.,  Professor  in  Bern,  der  Ciebraaeh  des 
Spektroskopes    zu   physiologisohen    und  irstUohen 

Zwecken.  Mit  12  in  den  Text  gedruckten  Holzschnitten. 
gr,  8.  geh.  Ladenpreis  24  Ngr.  » 

Der  Zweck  dieser  Schrift  ist,  dem  8pektro8ko{>e  in  Kreisen  Eingang 
Wü  verschaffen,  welche  dasselbe  bis  jetzt  noch  nicht  benutst  haben. 

Der  Herr  Verfasser  hat  in  seiner  Arbeit  die  Bedürfnisse  des  prik« 
ttSCbsn  Arst68  so  sehr  als  möglich  im  Auge  behalten.  Die  Abechnitte 
Uber  Erkenntnifs  der  Blutbändcr  und  über  Vergiftongen  werden  beson- 
ders für  den  GtlichUAnt  und  die  Aber  den  Mgen&rstlichen  Gebrauch 
dee  Sftktroskopes  für  den  AugSUttEt  Interesee  heben.  Das  Debrige 
wird  den  PhfSieltgia  und  s.  Th.  den  PllfSlkiT  md  den  Ghnnikir, 
menohes,  wie  die  Abechnitte  über  dee  BlSttgrttil  (ChlorophyU),  den  Bt* 
tillker  und  PhinntCSUtei  intereMiran. 


Seubert,  Dr.  Horlte»  Professor  in  Karlsruhe,  ^te 

'^jlanjenfiunbe  in  popiifdrcr  J)ttrfleirunfl  mit  besonderer 
Berücksichtigung  der  forstlich-^  ökonomisch-,  technisch- 
und  medicinisch- wichtigen  Pflanzen.  Ein  Lehrbick  fir 
hSbere  Dnterrichts-Aostalten,  so  wie  zun  Selbst^ladiuB. 
Mit  549  Holzschnitten.  Vierte  vermehrte  und  verbesserte 
Ausgabe.  37  Druckbogen,  gr.  8.  geh.  Ladenpras 
2  Thlr. 

Bei  Beetettttngen  «of  Tontebendes  Werk  bitten  wir  den  Titel  genau 
beniobnen  ca  wotteii,  damit  Verwecbelnagen  mit  deaeelbeB  Heim  Ter- 

üMiferi  MLsbrluch  dar  gasanataa  Pianiaakaiida"  magUebst  wnaindea 

werden* 


Ptulippens,  Konstantin,  lAteriAliea  zu  einer  Usoig  iar 
Btiekstof-Fragf  in  der  Naturwissensckifl  des  Ackerbaues. 
Ein  Beitrag  zur  Theorie  des  Düngens.  8.  geh.  Laden- 
preis 28  Ngr. 

Vorstehende  Schrift  dürfte  nioht  allein  für  den  AtfrikuUmrckfm i'ter,  mUh 
dem  aneh  fttr  jeden  gebildeten  LamAntrik  wan  besonderem  latoneiaa  aein. 


Digitized  by  Google 


7 


Ib  Gb  W.  Kreldel'l  Verlig  io  Wiefbadon  erHoblcn  soeben  md 
iit  daroh  alle  Bnoliliandfauigen  nnd  Potttuifltalten  des  In-  and  Ans- 
ludM  la  beliehen  : 

Zcitscliritt 

für  analytisclie  diemle# 

Heraofl^eben  von 

Dr.  C.  Beinigius  Fresenius. 

In  Ovartalliefteii.  Preis  des  Jahrgangs  3  Thaler. 

Jahrgang  1863.  Brate«  Heft  mit  10  Holaaohnitlen.  Inhalt  t 

Rose,  H.  Die  Zfrlc'guii;4  dca  Quccksilherjodids.  —  JohDSOhn  und 
illen.  Das  Aequiviilent  und  Öpcctnim  di;s  Caesiums.  —  WUdefiStdln, 
Verwendung  von  Ililmatoxilin  -  Losung  und  Ilämatnxilin  -  Papier  zu  ana- 
IjÜÄchen  Zwecken.  —  HärCOnft,  A.  YerDOD,  Methode  zur  Bestimmung 
der  Salpetersäure  u.  der  sHlpetrigen  Säure.  —  Wittstdill,  G.  C  l>i« 
qu;i]ititativt-  Bestimmung  des  Arsens,  resp.  (ier  Arsensäure.  —  S68tilli, 
Löslichkeit  des  oxaUaiuren  Kupferoxydcs  in  freie  Salpetersäure  enthal- 
teoden  Flusaigkeiten.  —  HenbailOr,  C  ,  Quantit^itive  Kreatin  •  und  Kre- 
iÜnuibeatimmnng  im  Muskelfieiach.  —  ROllig,  J. ,  Gaaentwicklunga- 
Apparat.  —  BranB,  Das  Verhalten  des  Sulfocyankaliums  zu  Molyb- 
dänsalzen und  Naohweianng  der  Molybdänafture.  —  Lipp6rt|  Ck^  Analyse 
daa  Roheiaena.  —  ftsstllUi  Die  Beatimmnng  der  Koblenalore  in  koh* 
tenMnren  Saben  «od  in  Ifineralwaiaeni.  —  Aiifbewalinmg  titrirCer  Zinn- 
eUorflrUtaDiig.  —  Kinwirknng  freien  Oblon  wmf  ttberacbllaeigea  wteeri- 
gea  Ammon.  —  Bnlsit  über  die  Fortachritte  der  analytiaehen  Chemie 
ten  Freaenina  und  Neubauer. 

Das  erste  Heft  liegt  in  allen  Bnchbandlnngen  zur  Einsicht  vor. 


In  miaerem  Verlage  iat  ao  eben  erachienen  : 

Terg^letchende  Veberslclit 

zwischen  der  sechsten  und  siebeuten  Ausgabe 

der  Freussischen  Pharmacopöe. 

Zum  Gebraacb  för  Aerale»  Apolhelser  nnd  Drogniaten 
bearbeitet  Ton        HlMcli«  Apotheker  in  Orflnbeig. 
Lex.  8.  Geh.    Preia  1  Thfar.  7%  Sgr. 
Beriin,  den  S.  Jnni  186S. 

Königliche  Geheime  Ober-Uofhuchdruckerei  (R.  Decker). 
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Aufl.  iOfiOO  fixpL  Aufl.  10,000  &xpL 

So  eben  erechien  und  ist  durch  alle  BuohhAndluugen  dei  in-  und 
AoBliiodM  ni  besielieti  : 

#•  0ehltelt«Bi9  der  Junge  Chemiker,  grAndliche  EiofUrnng  ii 
äu  Btaüwn  der  Ohemle,  flir  Ohemiktr,  PlumuMenton,  Beif>  «ni 
Hfltteoleiite  und  Metallorgeii.  Mit  S2  feinen  Holseohnitten. 
Preis  nnr  10  Bgr. 

—    Phyeikftl -  cbemleelief  Tneohenwörterbneb,  Km* 

gefafste  Erkl&rung  der  in  der  Physik,  Chemie  and  Mineralogie 
vorkommenden  Stoffe  und  Ansdracke.    Nur  10  Sgr. 

Unter  der  Vrcssit  befindet  Hieb  : 
—  —  Der  cheni.  Analytiker.  Gründliche  Einführung  in  die 
quttli  ta  ti  V  -  c  h  e  mi  H  c  h  e  Analyse,  unorganischer  wie  organi- 
scher Stoffe,  durch  Fragen  und  Antworten,  nebst  abgekürzten  Ud- 
tersurhungsmetboden,  för  Arstlicbe,  pharmaaeutische ,  tiM^hnitft*^ 
ond  iaodwirthsolMifÜiohe  Zwecke.    200  Seiten  stark. 

Die  J.  IL  IlUOr'sche  Verlsgsbnehhandlong  in  Neuwied. 


In  uniierem  Verlage  ist  erschienen  und  durch  alle  BuchaudlaDgaB 
SU  besiehen  : 

BoUey,  Prof.  Dr.  P.  Ad.,  Handbuch  der  lechnisch-che- 
nischen  Unlersvchungeii.  Bme  Anleitung  inr  Prü- 
fung und  Werthbestimmung  der  im  gesammten  Gewerbs- 
wesen oder  der  Uauswirihficbafi  vorkommenden  und  lur 
ohemischen  Untersuchung  geeigneten  Natur-  und  Kunsl- 
erzeugnisse.  Zweite  umgearbeitete  Auflage.  Mit 
71  Uolsscbnitten.  gr.  S.  Brosch.  3Vs  Thir. 

Das  von  der  Pri-sse  einstimmig  sehr  günstig  bcurtbeilte  Werk  des 
rfibmlich  bekannten  Herrn  Verfassers  bat  seinem  reichen  Inhalte  nach 
ein  grofses  Publikum,  da  bei  der  Wahl  der  Untersuch  ungsrae- 
thoden  nicht  über  die  Httlfsuiittel  des  PriTstlaborstoriums  des  gebil- 
deten Technikers  binsusgegnngen  wurde. 

Leipzig.  A.  Förstner'sche  Buchhandlung 

(Artlmr  Felix.) 
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Studieu  zur  Geschichte  der  Milchsäure  und 

ihrer  Homologen ; 

von  Johannes  WisScemu. 

In  der  Binleitungf  zu  der  ersten  MitlheiTan^  meiner  Un- 
tersuchungen zur  Geschichte  der  Milchsaure  *)  führte  ich 
aas,  wie  ans  Gründen  des  chemischen  Verhallens  sowohl, 
als  der  Entstehung  der  Milchsäure  durch  Oxydation  des  Pro- 
pylenglycols  sich  für  dieselbe  die  Constitulionsformel 


empfehle.  Als  Hauplstütsen  dieser  Ansichl  erwähnte  ich 
(S.  48)  einiger  noch  nicht  vollendeter  synthetischer  Arbeiten, 
deren  Mittheilung  jetzt  in  Nachstehendem  erfolgt.  Wie  ich 
vemmthete,  haben  dieselben  nicht  nur  zn  einer  strengeren 

Begründung  der  vorgeschlagenen  Constitutionsformel,  sondern 
auch,  wie  ich  glaube,  zor  Aufklärung  des  Verhältnisses 
zwischen  der  su genannten  gewöhnlichen,  durch  Gährung  er- 
zeugten, und  der  Para- Milchsäure  geführt. 


Diese  Axmaleii  CXXV,  41. 

Anoal.  <1.  Cbem.  a.  FhArm.  GZZVIII.  Bd.  1.  H«ft.  1 

Digitized  by  Google 


3  WislicenuSt  Studie»  zur  Geschichte 

3.   ^^theee  der  Aethjjflenmtlchtäure. 

Der  zu  obigfer  Constitutionsformel  leitende  Gedankenganir 

brachte  es  mit  sich,  dafs  ich  zum  Ausgangq;»ttnkte  meiner 

ersten  synthetischen  Arbeiten  das  Aethylen  wählte.  Whr 

kennen  schon  mehrere  Derivate  desselben,  in  welchen  das 

ff 

C  H  I 

onvollkommene  Molecul  ^         d.  h.  Aethylen,  welches 

zur  liälfte  seines  AflQnitalswerthes  im  Sinne  des  Wasser typus 
neutralisirt  ist,  mit  dem  Wirkungswerthe  emes  monaffinen 
Alkoholradicales  angenommen  werden  darf.  Am  Augenfällige 
sten  ist  diefs  der  Fall  im  ^Giycol-Monochlorhydrin''  oder 
„etnfaeh- Salzsäuren  Glycolitber^  von  Wnrtz.  Dieser  Kör- 
per verhält  sich  in  einigen  seiner  Reactionen  wie  das  Chlorür 

•   

eines  einiquivalentigen  Alkoholradicales  Gtl^O;  auch  seine 

Entstehung  aus  Aethylenglycul  und  Salzsäure  *)  oder  Halb- 
chlorschwefel welche  der  Bildung  des  Chiorathyls  ans 
Aethylalkohol  analog  vor  sich  geht,  weist  darauf  hin  : 


Eine  der  Umwandlungen,  welche  es  als  Chlorür  eines 
monaffinen  Alkohohradicales  erleidet,  ist  die  mit  Ammoniak, 
wobei  die  von  Warts  entdeckten  ^^Oxydthylenaminbascn****) 

entstehen.   Das  Radical  (^'H^jo)  wird  hier  dem  Wasser- 

stoir  des  Annnoniaks  gerade  so  substituirt,  wie  das  Aelhyl 
bei  der  Einwirkung  von  Chloräthyl  oder  Jodäthyl  auf  Am- 
moniak : 


*)  Wnrts,  dieie  Annalen  CX,  126. 
C«riiis,  diese  Annalen  CXXIV,  267. 
Diese  Auualeu  CXXl ,  228. 
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.  HCl  n.  t. 


Dafs  sich  in  anderen  Fflllen  das  Glycolchlorhydrin  an- 
ders verhält,  hat  seinen  Grund  einfach  darin,  dafs  jenes 
nähere  Radical^  das  unvollkommene  Molecul  «Aelhylenmon- 
liydral",  von  der  diaflinen  Natur  des  darin  enthaltenen 
Aethylens  abhängig,  selbst  wieder  gewissermafsen  einen 
eiBi<|iiiTalentigen  Alkohol  reprisentirt 

it 

Dasselbe  Radical  ^||'|g  mofs  endlich  in  der  Glycol- 

schwefelsiore  angenommen  werden,  will  man  ihrer  Analogie 

mit  der  Aethylschwefelsäure  in  der  Fomiel  Ausdruck  geben  : 


SO, 


Oft  Glyeoliobwtrel- 
•iiire. 


Ist  nun  in  einer  der  beiden  Milchsäuren  das  Radical 
Aelhyieanonhydrat  eben  so  mit  Carbonyl  vereinigl,  wie  das 
Aethyl  im  Radicale  der  Propionsäure,  so  sollte  die  erstere, 
wie  Propionsäure  aus  Cyanaihyl,  durch  Kochen  eines,  dem 
^Glycolchlorhydrin*'  (oder  beseichnender  AtHh^lenmonhydnU- 
chlorür)  entsprechenden  Cyanürs  mit  Alkalien  oder  starken 
Sauren  gebildet  werden  können  : 


K 

CIO  ^1 


GN 
G 


GN 
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Bs  galt  zunächst,  das  noch  unbekannte  Aethylmument' 
hydrateyaMr  darzustellen.  Auch  hier  gaben  die  Analoj^ieen 
der  Aethylenderivate  mit  lienen  der  gewübniichen  Alkohole 
den  Weg  an  die  Hand. 

Erhitzt  man  Aethylenmonhydratchlorür  mit  einem  Molecul 
reinen  Cyankaliums  im  zugeschmoizenen  Glasrobr  auf  iW, 
so  tritt  bald  starke  Bräunung  ein.  Dieselbe  röhrt  von  in 
grofser  Menge  entstehenden,  die  Ausbeute  an  dem  gesuchten 
Cyanur  daher  auf  ein  sehr  geringes  Mafs  herabdruckenden 
secundaren  Zersetzungsproducten  her.  In  fünf  Stunden  ist 
das  angewendete  Cyankalium  bis  auf  eine  geringe  Spar  in 
Chlorkalium  umgewandelt.  Augenscheinlich  ganz  eben  so 
und  mit  demselben  ungünstigen  Erfolge  verläuft  der  Proceb, 
wenn  dem  Röhreninhalte  noch  absoluter  Alkohol  in  wede 
sclnden  Mengen  hinzugefügt  wird. 

Beim  OeiTnen  des  abgekühlten  Glasrohres  macht  sich, 
wenn  das  Aethylenmonhydratchlorör  vollkommen  neutral  war, 
keine  Spannung  bemerklich,  obgleich  der  Geruch  nach  Blau- 
säure deutlich  wahrzunehmen  ist.  Absoluter  Alkohol  löst 
den  gröfsten  Theil  der  organischen  Bestandtheile  des  Roh- 
reninhaites  auf,  wahrend  Cblorkaiium  mit  einer  braunen  zähen 
Substanz  zurückbleibt  Die  Lösung  hinterläflrt  nach  dem 
Verdunsten  im  Wasserbade  einen  braunen  Syrup ,  der  bei 
öfterem  Lösen  in  wenig  absolutem  Alkohol  unter  Rucklassvng 
eines  ähnlichen  braunen,  zahflockigen  Körpers  nach  und  nach 
hellgelb  wird.  Durch  wiederholte  Auflösung  in  Aether* 
Alkohol  und  Eindampfen  wurde  endlich  ehie  im  Yergleldi 
zu  der  angewendeten  Menge  des  Aethylenmonhydratchlorürs 
geringe  Quantität  eines  hellgelben  Syrups  erhalten,  welcher 
sich  nicht  weiter  entfärben  liefs. 

Dieser  Syrup  ist  das  Aethflenmonhydtatcyaniir  in  mög- 
lichst reinem  Zustande.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast 
geruchlos,  riecht  er  beim  Erwärmen  deutlich  nach  gebratenen 
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Zwiebeln  und  entwickelt  beim  Kocben  mit  Aliialildmingen 
Ammoniak.  Mehrfach  angestellte  Analysen  blieben  ohne 
.  genögend  genaue  Resultate,  da  ich  versucht  hatte ^  die  Ver- 
bindung durch  Erhitzen  im  Wasserbade  und  unter  der  Luft- 
pumpe von  fluchtigeren  Beimengungen  zu  befreien.  Die 
StickstofFbestimmungen  lieferten  dabei  regelmSfsi^r  um  3  bis 
4  pC.  zu  niedrige  Zahlen.  Beim  Erhitzen  auf  110  bis  120*^ 
nahm  die  vorher  im  Vacuum  getrocknete  Substanz  regelmifsig 
noch  an  Gewicht  üb,  dabei  aber  färbte  sie  sich  jedesniul 
bald  braun  und  zuletzt  blieb  nur  wenig  zurück.  Ich  schliefse 
daraas  auf  wenigstens  tbeilweise  unzersetzte  Yerflfichtigung 
des  Cyanürs.  Durch  Destillation  dasselbe  zu  reinigen  ist  aber 
unmöglich,  da  es  vor  dem  Beginn  des  Siedens  sich  rege!- 
mafsig  schwärzte  und  vollkommen  zersetzte. 

Einmal  indessen  erhielt  ich  ein  nahezu  passendes  analy- 
tisches Hesultat,  als  der  im  Yacuum  möglichst  ausgetrocknete 
Syrap  im  Luftbade  nur  so  lange  auf  110^  erhitzt  worden 

war,  bis  er  sich  eben  schwach  zu  bräunen  begann. 

0,1482  Grm.  gaben,  im  zugeschmolzenen  Glasrohre  mit 
einem  üeberschufs  von  starker  ammoniakfreier  Salzsaure 
zwölf  Stunden  lang  auf  lOD^  erhitzt,  beün  Vermischen  der 
resultirenden ,  im  Wasserbade  stark  eingeengten  Flüssigkeit 
mit  Platinchlorid  einen  Niederschlag  von  Piatinsalmiak,  welcher 
auf  gewöhnliche  Weise  abgeschieden  und  durch  Glöhen  in 
Plaün  verwandelt  wurde.  Die  Menge  des  letzteren  betrug 
Ü^iOO  Grm.,  woraus  sich  ein  Stickstoffgehalt  von  0,029697 
Grm.  oder  20,04  pC.  berechnet.  Als  die  abfiltrirte  Flüssig- 
keil darauf  noch  einmal  mehrere  Stunden  lang  im  Glasrohre 
mit  Salzsäure  erhitzt  wurde,   entstand  kein  Platinsalmiak 


mehr.   I^ach  der  Formel  GsHiZ/^l  berechnet  sich  der  Stick 


Stoffgehalt  zu  19,72  pC. 
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Lieferl  diese  Analyse  für  sich  allein  auch  nicht  einen 

erschöpfenden  Beweis  dafiir,  dafs  der  vorliej^ende  Körper 
der  vermulbete  ist,  so  iäfst  das  weitere  Yerbaiten  desselben 
doch  keinen  Zweifel  daran  übrig. 

Das  Aethylenmonhydratcyanür  kann .  übrigens  uiil  den- 
selben Eigenschaften  erhallen  werden,  wenn  man  ßaryon- 
Aethylenmonhydratsulfat  ( glycolschwefcisauren  Baryte  mH 
Cyankaliuiu  innig  mengt,  mit  etwas  Alkohol  befeuchtet  und 
das  Gemisch  in  einem  Kdlbchen  im  Oelbade  einige  Slimden 
auf  140  bis  150-  erhitzt,  die  braune  Masse  mit  absolutem 
Alkohol  ansziehl  und  den  gelösten  Symp  wie  vorhin  ange- 
geben reinigt 

Das  Aethylenmonhydratcyanür  kann  also,  enlsprecbeod 
den  Cyanüren  monaffiner  Alkoholradicale,  nach  den  betdes 

Gleichungen 


Beim  Kochen  des  Aethyloninonhydratcyanurs  inil  Alkali- 
lösung entwickelt  sich  Ammoniak  in  grofsen  Mengen.  Ich 
selxle  dieselbe  (Natronlauge)  immer  nur  in  geringer  Menge  ^ 
auf  einmal  hinzu,  da  ein  sofort  angewendeter  Ueberschufs 
die  Ausbeule  stark  zu  Yerringern  scheint.  Sobald  die  Ab- 
moniakentwickelung  beim  Kochen  verschwand  ,  wurde  eine 
neue  Fortion  hinzugefügt  und  damit  fortgefahren,  bis  ein  | 
weilerer  Zusatz  kein  Ammoniak  mehr  frei  werden  liefe.  Der  i 
Ueberschufs  an  Natron  wurde  darauf  durch  Kohlensaure  neu- 
Iralisirl,  die  Flüssigkeil  im  Wasserbade  möglichst  zur  Trockne 
gebracht  und  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  ausge- 
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sogen.  Denn  Verdunsten  der  Lösung  hinterbUeb  ein  gelb- 
liches, amorphes,  leicht  serfliefsliches  Natronsalz,  welches 
nur  schwer  ausgetrocJuiet  werden  konnte  und  dann  eine 
gummiartige,  spröde  Masse  bildete. 

Dieser  dein  Natriumlaclal  äufscrlich  durchaus  ahnliche 
Körper  wurde  durch  roifsig  concentrirte  Saixsaure  in  mög- 
lichst geringem  Ueberschnsse  zersetzt  und  die  Plössigkeit  im 
Wasserbade  verdampft.  Der  Rückstand  gab  an  Aeiher  die 
nieht  fluchtige  Saure  ab.  Er  wurde  so  oft  damit  geschüttelt, 
bis  eine  saure  Reaction  nicht  mehr  bemerkbar  wurde.  Der 
Aether  wurde  abdesUlUrt,  die  syrupförmige  Säure  zur  Ent-* 
femimg  noch  vorhandener  Salzsäure  mit  ein<Nr  zu  diesem 
Zwecke  mehr  als  hinreichenden  Menge  Silbercarbonates  und 
Wasser  gekocht,  die  filtrirt«  Flüssigkeit  darauf  durch  Schwe- 
felwasserstoff entsilbert  und  endlich  von  Neuem  zur  Syrup- 
consistenz  verdunsieL 

Die  el'haltene  Säure  hatte  alle  Bigenschaflen  der  Milch- 
säure. Bei  lüO'^  möglichst  concentrirt,  war  sie  in  der  Kälte 
schwi»'  flussig,  leichter  beim  Erwarmen.  Sie  war  von  hell- 
gelber Farbe,  mischte  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
reagirte  stark  sauer  und  schmeckte  ganz  wie  Milchsäure. 

Bei  130  bis  150^  verlor  sie  Wisser  und  verwandelte 
sich  in  eine  gleichfalls  amorphe,  in  der  Kalte  höchst  zähe, 
in  Wasser  nicht,  wohl  aber  in  Alkohol  lösliche  Masse,-  welche 
bei  langem  Zusammenstehen  mit  Wasser,  unter  Wiederher- 
vortreten der  sauren  Reaction ,  von  diesem  von  Neuem  auf- 
genommen wurde.  Der  Versuch  konnte  vorläufig  nur  mit  so 
geringer  Menge  ausgeführt  werden,  dafs  ein  näheres  Studium 
der  auf  diese  Weise  regenerirten  Säure  und  ihrer  Salze  un- 
möglich war. 

Die  ursprüngliche  Säure  wurde  durch  Kochen  mit  Zink- 
carbonat  in  das  Zinksak  verwandelt  und  die  Lösung  dessel- 

hen  im  Wasserhade  verdunstet.   Der  Rüciistand  war  in  der 
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Kalte  fusl  syrupdick,  enihieil  aber  eine  gewisse  Menge 
kleiner  Krystalle  von  den  characterislischen  Formen  des  Zink- 
lactates.  Beim  Ueberp^iefsen  mit  absolutem  Alkohol  löste  sieb 
die  Masse  fast  volikunuuen.  £in  geringer  weifser  Rückslaud 
wurde  abgeschieden  und  aus  Wasser  umkryslallisirl;  er  schofs 
wieder  in  der  Gestalt  des  Zinklaclutes  an.  Von  kaltem  Wasser 
gebrauciite  er  eine  verhalinifsmafsig  groCse  Menge,  von 
heifsem  Wasser  viel  weniger  zur  Lösung.  Bei  der  Zersetzung 
durcli  Schwefelwasserstoff  und  nachherigem  Verdunsten  blieb 
etwa  ein  Tropfen  einer  Saure  von  allen  Eigenschaften  der 
Milchsaure  zurück.  | 

Auch  das  in  Alkohol  losliche  Zinksabe  schied  sich  ans  , 

der  heifsen  concentrirten  Lösung  ganz  in  den  Formen  des 
Zinklactates  ab  *).  Die  KryslaU^  waren  sehr  serbrechlich, 
so  dafs  die  Lösung  anfangs  breiartig  erschien.  Nach  und 
nach  krysiailisirte  Alles.  Das  Salz  löste  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leichl  auf  und  krystallisirte  immer  wifeder  unter 
denselben  Erscheinungen.  Durch  öfteres  ümkrystaiiisiren  und 
Abpressen  wurde  es  fasi  weifs  erhalten. 

Nachdem  es  an  der  Luft  vollkommen  getrocknet  war 
wurde  es  im  Luftbade  auf  110''  erhitzt.  Das  Wasser  entwich 
aufserordenUich  langsam,  so  dafs  das  vollstfindige  Austrock- 
nen mehrere  Tage  in  Anspruch  nahm.  Zwischen  130  und 
150^  wurde  dar  Salz  weich  und  firbte  sich  unter  beginnen- 
der Zersetzung  stark  gelb. 

L  0,2849  Qnn.  des  lafttrockenen  Balzes  wogen  nach  dem  Aoi- 
troekoeo  bei  110^  noeh  0,1964  Gnu.  0,oaa6  Orm.  Vftmt 
waten  alao  weggegangen. 

II.    0,2236  Grm.  verloren  0,0284  Grm.  Wjwser. 

IIL    0,1964  Grm.  trockenes  Sal/.  hinterliefsen  bei  vorsichtigem  Ver- 
brennen 0,0660  Grm.  Zinkoxyd  (0,052968  Grm.  Zink). 


*)  Funcke,  rüyöiul.  Aüaö,  Taiel  1,  Fig.  5. 
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IV.  0,1952  Grm.  lieferten  beim  Verbrennen  im  Platinscbiffchen  im 
öftuerstoffstrome  0,0688  Grm.  Wasser  (0,007641  Grm.  W»«- 
»erstcffl,  0,2140Grra.  Kohlensfture  (0,058363  Grm.  Kohlen- 
Stoff)  und  0,0652  Grm.  Ziokoxjd  (0,062S21  Grm.  Zank), 

Diese  Zahlen  charactoriisiren ,  in  Üebereinsiimmung  mit 
den  sonstigen  Eigenschaften  des  vorliegenden  SalzeSi  dasselbe 

als  Zinkparalactut. 

berechnet   gufundeii 


III. 

IV. 

86 

29,68 

29,90 

5 

4,U 

8,92 

Zu 

32,5 

26,75 

26,97 

26,80 

48 

39,51 

39,38 

m 

121,6 

100,00 

100,00. 

beroehnet 

gefunden 

I. 

It. 

121,5 

87,10 

87,33 

87,30 

18  (> 

12, '.10 

12,67 

12,70 

189,6 

100,00 

100,00 

100,00. 

Aach  das  Ktiksals,  welches  in  kleiner  Menge  durch 

Sättigung  der  freien  Shufc  mit  Kalkspalli  darge^telll  wurde, 
xeigte  die  krystaUographischen  Eigenschaften  des  Calcinm- 
paralnctates.  Die  erhaltene  Ouantitöt  reichte  za  einer  Analyse 
nicht  hin. 

Gern  h&tte  ich  noch  weitere  Versuche  zur  Bestiligung 

der  Idenlitäl  der  Aethylenniilchsaure  mit  der  Fleischinilchsaure 
angestellt  —  die  geringe  Ausbeute  aber  bot  mir  bisher  nicht 
das  ndthige  Material  dazu  dar.  Ich  habe  die  Synthese  mehr- 
mals unter  Anwendung  von  jedesmal  20  Grm.  Aethyleninon- 
hydratchlorör  wiederholt,  habe  aber  niemals  mehr  als  etwa 
i  Grm.  des  Zinkparalaclales  erhalten,  von  welcher  unbedeu- 
tenden Menge  durch  das  Umkrystallisiren  immer  noch  etwas 
verloren  ging.  In  den  meisten  Fillen  blieb  das  Resultat  so- 
gar uoch  hinter  dem  angegebenen  zurück,  wie  auch  das 
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Verfahren  modificirt  werden  mochte.  Die  zähen  gelbbramieii 
Körper  bildeten  der  Quantität  nach  stets  die  bei  weitem 
gröfste  Menge  der  Productc  der  Einwirkung  von  Aethylen- 
monhydnitchlorör  auf  Cyankalium,  wozu  noch  kommt,  dafe 
au(  ii  bei  der  Behandlung  des  Cyanürs  mit  Alkali  Nebenzer- 
setzungen stattzufinden  scheinen,  namentlich  wenn  letzleres 
von  vornherein  im  Ueberschusse  angewendet  wird. 

'  Auch  das  Verlialiniis  zwischen  der  Ausbeute  an  Zink- 
laclat  nnd  Paralactat  ist  kein  constantes,  wenn  schon  inaliea 
Falluii  die  Menge  des  ersteren  die  weitaus  geringere  ist. 

Wie  ich  bisher  nicht  dazu  geUingen  konnte,  so  weit 
Herr  des  Processes  zu  werden ,  dafs  ich  reichlichere  An- 
beute erhalten  hatte,  so  bin  ich  auch  nicht  im  Stande,  die 
Bildung  geruiger  Mengen  von  gewöhnlichem  Zinklactal  nebea 
Paralactat  schon  jetzt  genügend  zu  erklären.  Durch  den  in 
Nachfolgendem  gelieferten  Beweis  des  Entstehens  der  ge- 
wohnlichen  Milchsäure  aus  Aldehyd  auf  analogem  Wege  ist 
dieselbe  indcfs  nicht  ganz  unverständlich.  Ich  erinnere  nur 
daran,  dafs  Wnriz*)  gezeigt  hat,  wie  ans  Aelhylenglycol 
durch  Einwirkung  von  Reagentien,  welche  Alkohol  in  Aether 
verwandein,  nicht  Aethyienoxyd,  sondern  Aldehyd  entsteht. 
Welche  Umstände  in  miserem  Falle  indessen  die  Umwandhng 
des  Aethylenmonhydratcyanürs  oder  der  Aethylenmilchsäure 
in  Aldehydmilchsaore  bewurkten,  vermag  ich  nicht  anzu- 
geben. 

Mit  dem  in  Vorstehendem  gelieferten  Nachweise,  dafs 
die  Paramilchsaure  ohne  Zweifel  Aethylen  enthfilt,  ist  Qbrigeas 
nur  der  Anfang  zu  einer  Reihe  eingehenderer  Studien  über 
die  Natur  dieses  chemisch  und  physiologisch  so  interessantes 
Körpers  gemacht  Das  chemische  Verhalten  desselben  ist, 
im  Vergleich  zu  unseren  Kenntnissen  über  das  der  Gährungs- 


•)  DiMe  Annalen  CVlll,  86. 
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ikUcbMure,  noch  kaum  bekannt;  der  Grand  davon  lie^  in 

der  scliwieri^reii  und  kostspielig^en  Bereilutigswcise.  Leider 
mufs  ich  geslehen,  dafs  die  synthetische  Darstelinng  in  Um- 
stündlichkeit  und  grerin^er  Ausbeute  die  aus  der  Fleisch- 
flüssigkeit uüch  zu  uberireiTeii  scheint,  ich  werde  indcfs 
nicht  unterlassen,  nach  neuen,  vortheilhafteren  Methoden  ihrer 
Gewinnuncr  zu  suchen  und  habe  die  Vorbereitungen  dazu 
bereits  begonnen.  Die  Fähigkeit  des  Aethylenoxydes,  sich 
nit  Wasserstoffsiuren  direct  zu  vereinigen,  macht  es  denkbar, 
dab  Mch  das  Aethylenniunbydratcyanür  vielleicht  vortheilhaft 
durch  directe  Verbindung  von  Aethylenoxyd  mit  Bhiusdure 
erhalten  iafst.  Icii  hoITe,  in  nicht  langer  Zeit  weitere  Mitthei- 
lungen in  dieser  Richtung  machen  zu  können. 

» 

4.   Siftähese  der  getDöhnliehen  Milehsäure, 

Nach  den  Ergebnissen  der  vorstehenden  Untersuchung 

erscheint  es  sutort  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dafs  die 
gewöhnliche  Milchsäure  an  der  Stelle  des  Aethylens  in  der 
Pararailchsiur»  die  Gruppe  Gill«  aus  dem  Aldehyd,  das  so- 
genannte AethyUden,  enthält.  Schon  im  Jahre  1850  hatte  ja 
Strecker*)  die  gewöhnliche  Milchsäure  aus  dem  Aldehyd, 
allerdings  durch  Vermittlung  des  Alanins,  synlhelisch  dar- 
gestellt, nachdem  im  Jahre  vorher  Engelhardt**)  nach- 
gewiesen hatte,  dafs  sie  bei  der  trockenen  Destillation  grofse 
Mengen  von  Aldehyd  entstehen  hifsl,  weichen  kurz  zuvor 
auch  Stadeler***)  bei  Destillation  des  Eisenoxydulsabses 
mit  Braunstein,  Kochsalz  und  Schwefelsaure  erhalten  hatte. 
Schon  Strecker  erklärt  in  der  angeführten  Arbeit  die  Milch- 


•)  DieM  AnDalen  LXXV ,  27.  * 

Ebendaselbst  LXX,  241. 
•**)  Ebcadasclbttt  hXiX,  333. 
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sfiure  defBhalb  als  ein  Paarnngsprodocl  von  Ameisensüure  mit 

Aldehyd. 

Zur  vollkommenen  Entscheidung  der  Fragre  nach  der 

Constitution  d<T  ^rewöhnlichen  lililchsHure  können  indessen 
nur  Versuche  führen,  durch  welche  der  Nachweis  geliefert 
wird,  dafs  sie  aus  Aldehyd  auf  analogem  Wege,  wie  früher 
die  ParaniUcbsäure  aus  Aethyienderivaien,  synlhciisch  erzeugt 
werden  kann. 

Ein  Aelhylideninonhydratchlorür,  welches  isomer  niil  dem 
Aeihylenmonhydratchlorür  wäre,  ist  bisher  nicht  bekannt  ge- 
worden. Meine  Versuche,  ein  solches  zu  gewinnen,  haben 
nicht  zum  Ziele  geführt,  weni^rstens  ist  es  mir  nicht  gelun- 
gen einen  solchen  Körper  zu  isoliren.  Es  bilden  sich  aller- 
dings bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Aldehyd 
unter  verschiedenen  Umständen  noch  andere  als  die  von 
Wurtz,  Lieben  und  Geulher  und  Carlmell  entdecktea 
Derivate,  welche  sich  indessen  alle  durch  ungemeine  Ver^ 
änderlichkeit  auszeichnen.  Ich  habe  die  betreifenden  Ver- 
suche vorläufig  unbeendigt  gelassen  und  zunächst  die  be- 
kannten, leichter  rein  herzustellenden,  aus  Aldehyd  abgelei- 
teten Körper  zu  Ausgangspunkten  meiner  synthetischea 
Arbeiten  gewählt. 

Der  von  Wurtz  und  Frapolii*)  bei  der  Einwirkung 
von  trockenem  ChlorwassersloflT  auf  ein  Gemisch  von  Aldehyd 
mit  absolutem  Alkohol  entdeckte  Körper  C4H..(:)C1  kann  unter 
Annahme  des  zweiaffinen  Radicales  C^H«  durch  die  Formel : 

cij 

ausgedruckt  und  als  Aethyfidefmonalh^loxydchlomt  bezeichnet 

werden.   Verhält  sich  dasselbe  wie  andere  Alkoholradical- 


*)  DiMO  AjiuAlen  CVIU,  223. 
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cMorAre,  so  mafli  sich  das  ChloraUmi  Sfegen  Cyan  aoslaoschen 

lassen  ;  das  dann  entstellende  Cyanür  sollte  sich  ferner  heim 
Kochen  mit  ätzenden  Aikalien  oder  Sauren  in  eine,  mit  der 
Aethyloroilcfaaäure  von  Wartz  isomere  oder  identische  Säure 
Yerwandeln  lassen  : 


Das  durch  wiederholte  Destillation  gereinigte  Aethyltden- 
numäihjfloa^dchhriir  wurde  mit  efaiem  Molecul  reinem  pui- 
▼erigem  CyankaKom  in  Glasröhren  eingeschmolzen  und  die- 
selben einige  Stunden  lang  auf  100"  erhitzt.  Der  Inhalt 
fohle  sich  stets  nach  kurzer  Zeil  dunkelbraun;  beim  OeifDen 
der  Rühren  nach  dem  Erkalten  machte  sich  nur  ein  schwacher 
Druck  bemerkbar.  Bh^isauregeruch  iionnte  nicht  wahrge- 
nommen werden,  dagegen  verschwand  derjenige  der  Ursprünge 
liehen  Flüssigkeit  nie  ^ranz  vollständig.  Augenscheinlich  auf 
dieselbe  Weise  verlief  der  Procefs,  wenn  das  Aelhyliden-* 
monäthyloxyd chlor ür  mit  absolutem  Alkohol  vermischt  zur 
Anwendung  kua. 

Der  neutral  reagirende  Röhrenhihall  wurde  stets  mit 
einer  gröfseren  Menge  absoluten  Alkohols  vermischt  und  die 
Flüssigkeit  von  dem  Salzrückslande  abfiltrirt  Lelzt^er  be- 
stand vorwiegend  aus  Chlorkalium,  indessen  war  stets  noch 
etwas  Gyaukalium  unverändert  geblieben.  Die  alkoholische 
Lösang  hinlerliefs  beim  Verdunsten  einen  dunkelbraunen 
Syrup ,  aus  welchem  durch  Wasser  nur  wenig  gelöst  wurde. 
Der  gröfste  Theil  blieb  als  zähe,  braune  Masse  zurück. 

ffine  Probe  der  Lösung  des  Verdunslungsrückstandes  m 
wenig  absolutem  Alkohol  entwickelte  beimKochw  mit  Alkali- 
langen  reichlich  Ammoniak,  wobei  gleichzeitig  der  durch 
Erwärmen  von  reinem  Aldehyd  mit  Alkalihydrat  auftretende 
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characteristische  zimmtariige  Geruch  sich  sehr  stark  bemerk- 
bar machte. 

Das  erwartete  Cyanur  tus  der  braanen  Masse 

in  reinem  Zustande  abzuscheiden,  gelang  mir  auf  keine  Weise : 
weder  durch  Anwendung  der  verschiedensten  Lösungsmittd, 
noch  durch  Destillation. 

Wurde  der  ursprüngliche,  nach  dem  Zusatz  von  Alkohol 
filtrirte  Bdhreninhalt  In  ehier  Retorte  vorsiehtHr  erhHst,  so 
ging  zwischen  75  und  85^  Alkohol  über,  der  schwach  nach 
Blausäure  und  Aldehyd  roch  und  geringe  saure  Reactioa 
zeigte.  Von  85  bis  95*^  üestillirte  eine  zimnitartig  riechende, 
mit  Wasser  vollkommen  misohbare  Flüssigkeit,  welche  beim 
Kochen  mit  Kalihiuge  kein  Ammoniak  ent?rickelte.  (Jeher 
95^  trat,  zuerst  schwach,  Ammoniak,  am  Geruch  deutlich 
erkennbar,  auf;  die  übergegangene  Flüssigkeit  reagirte  slarfc 
alkalisch  und  liefs  bei  tler  Annäherunir  eines  mit  Salzsäure 
befeuchteten  Gasstabes  dicke  weifee  fiebel  entstehen.  Bei 
iSO**  blieb  ein  süher  harzartiger  brauner  Rückstand ,  welcher 
im  Vergleich  zu  dem  angewendeten  Aldehyd  bei  Weitem  die 
Hauptmenge  der  Producte  ausmachte  und  bei  höherer  Tem- 
peratur unler  Verkohlung  empyreumalische  Dämpfe  ausstiefs. 
Im  Retortenhalse  zeigte  sich  nach  dem  Erkalten  eine  sehr 
geringe  Krystallisatkm  von  langen  farblosen  Nadebi,  welche 
indessen  aus  den  Destillaten  nicht  zu  erhalten  waren.  Die 
zwischen  95  und  150"  übergegangene  FracHon  hinterheis 
behn  Verdunsten  im  Vacuum  über  Schwefelsftore  einen  ufclb- 
lichen  Syrup,  der  beim  £rwarmen  mit  concentrirter  Kalüusuog 
nur  Sparen  von  Anunoniak  entwickelte. 

Alle  angeführten  Erscheinungen  deuten  darauf  hin,  dafs 
wihrand  des  Erhitsens  das  erwartete  Cyanür,  wenn  überhaupt 
vorhanden,  zersetz!  wird.  Ich  habe  defshalb  die  noch  dan 
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mir  in  imbedeulendeii  Mengen  erbelUichen  DesliUale  nicht 
Weiler  nntersncht,  sondern  schritt  sofort  lur  Behandlunf^  des 
nach  dem  Verdampfen  der  ursprünglichen  Lösung  im  Wasser- 
bide  erhaltenen  und  in  wenig  absohttem  Alkohol  wieder  auf- 
genommenen Geniisches  mit  wässeriger  aliiohoiischer  Kalilösung. 
'  Dieselbe  wurde  nach  und  nach  unter  fortwahrendem  Sieden 
der  Plftssigkeit  hinzogefügt,  bis  ein  neoer  SSssats  kein  Am- 
moniali  mehr  frei  werden  liefs.  Die  entwiclieUen  Dumpfe 
wurden  in  Salzsäure  aufgefangen.  Platinchlorid  brachte  einen 
gelblichen  Niederschlag  hervor,  der  vollkommen  abgeschieden 
und  durch  Bestimmung  des  Platuis  geprüft  wurde.  Er  wies 
sich  als  reiner  Platinsabniak  aus.  * 

Nachdem  die  Reaction  beendet  war,  wurde  der  geringe 
Alkaliüberschttfs  durch  Kohiensfiure  gesättigt,  die  wasserige 
Lösung  von  reichlich  abgeschiedenem  braunem  Harz  abifc- 
gossen,  hUrirt  und  im  Wasserbade  möglichst  zur  Trockne  ver- 
dmistet  Der  Rdckstand  gab  an  absoluten  Alkohol  ein  syrup- 
artiges,  stark  hygroscopisches  Kaliumsalz  ab.  Dasselbe  wurde  in 
alkoholischer  Losung  mit  durch  das  gleiche  Gewicht  Wasser 
verdfinnter  Schwefelsaure  zersetzt,  die  vom  Kaliumsulfat  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  durch  Schütteln  mit  etwas  Kalkbrei  neu- 
Iralisirl,  durch  eingeleitete  Kohiensfiure  alles  Calciumhydrat  in 
Carbonat  verwandelt  und  die  filtrirte  neutrale  Flüssigkeit  im 
Wasierbade  stark  eingedampft.  Im  Yaeuum  krystallisirte  sie 
wie  Caiciunlactat  in  rundliehen  Warzen.  Ehne  Kalkbestimnrang 
zeigte,  dafs  sie  keineswegs  aus  Calciumathylolactat  bestand, 
mdem  der  Gehalt  an  beim  Verbrennen  und  heftigem  Glühen 
zurückbleibenden  Calciumoxyd  dem  des  Calciumlactates  sehr 
nahe  kam.  Bs  wurden  nämlich  etwa  17  pC.  Calcium  erhalten, 
während  Caldumfithylolactat  nur  14,6  pC.  verlangt,  wogegen 
sich  aus  der  Formel  des  Calciumlactates  18,^  pC.  Calcium 
berechnen. 
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Um  etwa  vorhandene  Aelhylomilchaiore  mid  Milciisiore 

von  einander  zu  trennen,  wurde  die  wasserige  Lösung  des 
Salzes  durch  Oxalsäure  so  genau  wie  möglich  ausgefällt,  das 
saure  Filtral  kochend  mit  Zinkcarbonat  neutraliairt  ond  die 
Zinksalzlösung  im  Wasserbnde  verdunstet.  Der  gröfste  Theil 
krystallisirte;  doch  war  die  feste  Masse  von  einem  gelblichen 
Syrup  durchtränkt,  welcher  sich  in  absolutem  Alkohol  leicht 
lösen  liefs.  Ein  schneeweifses  krystallinisches  Salz  blieb 
annrildK;  es  wmrde  ans  heilhem  Wasser  nmkrystallisirt,  ab- 
geprefst  und  an  der  Luft  getrocknet.  Krystallform,  Zusam- 
mensetiung  und  Löslichkeitsverhiltnifs  waren  die  des  ge 
wdbnlichen  Zinkhetatee. 

I.    0,S371  Grm.   verloren  in  kurzer  Zeit  beim  Kriiitzcn   auf  100' 
all    ihr    K  rystallwasser.     Die    Menge    desselben  betrag 

0,0615  Grm. 

II.    Oy2300  Grm.  do«  trockenen  Salzas  hinterlicfsen  bei  vorsichtigen] 
Verbmnen  0,0766  Ghrm.  Ziakozyd  (0,061469  Orm.  Zisk). 

m.  0,1601  Gm.  einer  aoderen  Portion  der  getroeknetan  Siifcetmi 
gahen  0,0604  Orm.  Wesser  (0,006711  Qtm.  WeaeentoaX 
0,1784  Grill.  Kohleosinre  (0,047291  Grm.  Kohlenttofl)  mA 
0,0584  Qnn.  Zinkozjd  (0,04S858  Grm.  Zank), 

$  berechnet  gefunden 


II. 

III. 

29,63 

29,54 

4,11 

4.19 

Zd 

86,75 

86,73 

86,77 

G, 

89,51 

89,50 

100,00 

100,00 

berechnet 

geftinden 

^^^^^^  '  *  ^^^^^rt 

2G3UftZiiOs 

243 

81,82 

8J,76 

8HtO 

54 

18,18 

18,24 

297 

100,00 

100,00. 

Das  Löslichiieitsverhaltnifs  worde  fäi*  Wasser  von  15' 

wie  1  :  51,76  gefunden. 
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Auffallenderweise  macht  das  grewöluiUche  Zmklactat  bei 

Weitem  die  Hauptmenge  der  erhaltenen  Salze  aus ;  aus  je 
20GriD.  des  Aethylidenmonäthyloxydchlorürs  wurden  durch- 
flchnitilich  2  Gnn.  desselbea  erhalten ,  während  das  syrup- 
förmige  9  in  absolutem  Aliiobol  lösliche  Zinksalz  kaum  0,5 
Gnn*  weg. 

Um  eine  zur  Untersuchung  hinreichende   Menge  des 
amorphen  Salles  au  gewinnen,  wiederholte  ich  den  ganzen 
Proeefa  der  Darsteihmg  mehrere  Male ,  gegen  firfiber  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dafs  das  zuvörderst  gewonnene  Kalisalz 
nicht  zuerst  in  Kalkaalz  verwandelt,  die  Säuren  vielmehr 
durch  Zersetzung  mit  Salzsäure ,  Schütteln  mit  Aether  und 
Verdunsten  desselben  abgeschieden  wurden.  Durch  Silber- 
earbonat  lies  aich  die  noch  vorhandene  Chlorwaaseratoff- 
saure,  durch  SchwetelwasserstofT  der  Silberüberschufs  ent- 
fernen. Das  Sfiuregemisch  wurde  dann  durch  Kochen  mit 
Zinkcarbonat  in  Zinksalze  verwandelt,  und  diese  durch  abso- 
luten Alkohol  getrennt.  Nebenher  zeigte  sich,  dafs  die  Aus- 
beute sehr  bedeutenden  Schwankungen  unterworfen  war  und 
das  oben  angeführte  Verhaltnifs  nie  übertraf.   £in  Zusatz 
von  absolutem  Alkohol  zu  dem  Röhreninhalte  vor  der  Br- 
hitznng  erwies  sieh  im  Allgemeinen  weit  vortheilhafler ,  als 
wenn  nur  Aethylidenmonathyloxydchlorür  auf  Cyankalium  ein- 
wirkte. 

Als  etwa  2,5  Grm.  des  syrupförmigen  Zinksalzes  vor- 
handen waren,  wurde  dasselbe  durch  wiederholtes  Lösen  in 
möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  und  Wiederverdunsten 
so  weit  es  irgend  anging  von  den  letzten  Spuren  Zinklactates 
gereinigt,  in  wtaeriger  Lösung  darauf  durch  Schwefelwaa- 
serstoff  zersetzt  und  nach  dem  Filtriren  die  Flüssigkeit  im 
Waaaerbade  verdimatet  Die  Siure,  welche  mit  den  Wasser- 
dimpfen  in  geringer  Menge  öberging,  blieb  als  ein  gelb- 
licher Syrup  zurück.   Bei  höherer  Temperatur  verflüchtigte 

Aao.  a.  OhMB.  «.  Pbam.  OXXVIII.  B4. 1.  B^ft.  2 
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sich  eine  Probe  mm  grollen  Theile;  indessen  blieb  stets  ein 

starker,  braun  geturbler  Kückstand.  Die  wasserige  Lösung 
der  Säure  wurde  nun  mit  chemisch -reinem  CalciamcarlKHiat 
gesulliot,  verdunstet  und  mit  absolutem  Alkohol  ausgezoges. 
Bei  freiwilligeiii  Verdunsten  krystallisirt  das  Caiciumsalz  ganz 
ahnlich  dem  Calciumäthylolactal  von  A.  Wurts*),  welebes 
des  Vertfleichs  wegen  besonders  darpreslelll  worden  war. 
Leider  ergaben  indessen  auch  jetst  die  Elementaranalysen 
nicht  die  erwarteten  Besultate.  Der  Gehalt  an  Calcium  wtr 
zwar  niedriger ,  der  an  KohlenstolT  und  Wasserstoff  etwas 
höher  als  in  dem  früheren  Calciumsalzgemisch  (so  war  z.  B. 
der  (alciumgehalt  auf  16  pC.  herabgedrückt  worden,  wäh- 

I 

rend  sich  für  Calciumathylolactai  14,60  pC.  berechnen),  in* 
dessen  blieben  die  gewonnenen  "Zahlenresnltate  noch  immer 
zwischen  den  für  Calciumlactat  und  Calciumathylolactat  bt- 
rechneten  Werthen.  Durch  diese  Versuche  war  das  gerinfe 
Material  vollkommen  aufgezehrt  worden,  ohne  dafs  ich  im 
Stande  bin,  die  Frage,  ob  Aethyiomilchsaure  gebildet  wird, 
oder  nicht,  zu  beantworten.  Dieselbe  mufs  sptteren  Arbeitai 
vorbehalten  bleiben. 

Wie  aber  soU  das  «niweifelhafte  Factum,  dafs  bei  den 
beschriebenen  Verfahren  anstatt  der  erwarteten  Aethylomilch- 
säure  weitaus  vorwiegend  gewöhnliche  Milchsäure  entsteht, 
erklärt  werden?  Ich  mufs  gestehen,  dafs  mir  eine  voBe 
Einsicht  in  die  slaltündenden  Vorgänge  noch  fehlt.  Liefse 
sich  AethylomilchsAure  durch  kochende  Alkaliiauge  ni  Milch- 
sfiure  und  Alkohol  sersetsen,  so  hige  das  Verstindnifs  aaf 
der  Hand;  da  dem  aber  durchaus  nicht  so  ist,  kann  die  Ur- 
sache nicht  wohl  in  die  Periode  der  Umwandlung  des  Cyanfin  I 
in  Säure  verlegt  werden.  Eher  denkbar  wäre  es,  dafs  der 
bei  der  Einwirkung  des  Chlorurs  auf  Cyankalium  gegenwirtige 


*)  Diese  Aimaleu  CXVill,  820;  Ann.  chim.  phjs.  LIX,  174. 
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Alkohol  anstatt  des  AelhyUdennoiiithyloxydcyanörs  die  vor^ 

wieireiide  Kildun^  von  Aethylideiimunbyüraicyaiuir  nach  ful- 
geader  Gieichung  veranlarsle  : 

Die  Entstehung  von  Aether  habe  ich  intlessen  nicht  be- 
obachtet, wobei  allordinga  in  Belrachi  zu  ziehen  ist,  dafa 
der  Gemch  desselben  jedenfalls  durch  den  weit  intensiveren 
der  zersetzten  Aldehydderivate  verdeckt  sein  niii&te,  da 
seine  Menge  nur  eine  geringe  sein  konnte.  Bei  Abwesenheit 
des  Alkohols  entstand  froilich,  wenn  auch  in  weit  schwä- 
cherem Grade 9  gewöhnliche  Milchsäure,  uod  danach  scheint 
auch  die  yorstehende  Annahme  Yerwerflich.    Immerhin  ist 
wühl  zu  bedenken,  dafs  das  Aethylideninonalhyhixydchlorür 
eine  höchst  veränderliche  Substanz  Ist,  welche  sich  sogar 
in  reinem  Znstande  in  luftfreien  zucfeschmolzenen  Glasröhren 
bald  unter  Schwärzung  zersetzt.   Aus  allen  augesteliteu  V  er- 
soeben  geht  unzweifelhaft  hervor,  dafs  In  jedem  Falle  secun- 
dare  Processe  in  bedeutender  Ausdehnung  stattfinden.  Die- 
selben klar  zu  durchschauen  ist  jedenfalls  eine  aiifserordentlich 
schwierige  Aufgabe,  weil  die  Producte,  namentlich  die  harz- 
artigen Abscheidungen ,  nur  schwer  zu  trennen  und  zu  rei- 
nigen sind. 

Da  es  mir  vorläufig  nur  darauf  ankam,  den  Nachweis  zu 
führen,  dafs  die  gewöhnliche  Milchsäure  die  Atomgrnppe 
GfHi  aus  dem  Aldehyd  enthält,  so  hielt  ich  mich  nicht  länger 
bei  einer  sicher  langwierigen  und  wenig  erquicklichen  Durch- 
SDchung  jener  secundären  Zersetzungsprodncte  auf.  Das 
Failuni  der  Milehsaurebildung  auf  synthetischem  Wege  aus 
Aldehyd  war  ja  uiit  Uülfe  einer  anderen  Methode,  als  der 
von  Strecker,  gewonnen. 

2» 
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Ich  verkenne  jedoch  durchaus  nicht,  ders  der  SeUofs, 

durch  vorstehende  Beobachtungen  in  der  gewöhnlichen  Milch- 
saare das  Vorhandensein  des  Aeüiylidens  noeifelhe  nach- 
gewiesen au  haben,  noch  an  wenig  begfrflndet  sein  wfirde. 
Die  studirten  Vorgänge  entbehren  noch  der  glatten  Durch- 
fahrong  ond  des  erwarteten  Resollates,  so  dafs  die  geaolwrte 
Vermuthung  schlagender  begründet  werden  mufs,  wenn  tit 
vollen  Anspruch  auf  Geltung  machen  will. 


Lieben*S  ^Aethylidenoxychlorür'^       konnte  vielleicht 

einen  Ausgangspunkt  zu  glatteren  Synthesen  darbieten.  UcCse 
sich  der  Chlorgehalt  desselben  gegen  Cyan  austauschen  and 

das  neue  Cyanür  in  der  gleichen  Weise  wie  früher  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  oder  Siuren  zersetzen,  so  könate 

daraus  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  der  sogenannten 
wasserfreien  MilcbsaurCt  vielleicht  diese  selbst,  entstehen  : 

ft 

GQ 


Vermuthlich  indessen  wurde ,  namentlich  bei  der  Einwir- 
kung von  Kalihydrat,  noch  ein  weiteres  Wassermolecul  ia 
die  Umsetzung  eintreten,  so  dafs  neben  Ammoniak  zwei  Mo- 

lecule  Kaliuinlactat  zur  Entstehung  kämen  : 
€N 

e. 


-  )l 


Diese  Erwartungen  wurden  indessen  schon  dadurch  ge- 
tfiuscht,  dafs  das  reine  Aetbylidenoxychlordr  auf  Cyankalhna 


*)  Die»e  Auualeu  CVI,  386. 
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bis  SU  seinem  Siedepunkte  hinauf  nicht  einwirkt  Man  kann 

es  oft  über  Cyankaliuin  destilliren  oder  es  in  Kolben  mit  auf- 
gerichteiem  Kühler  tagelang  damit  erhitzen,  ohne  dafs  sich 
die  ^r^ringste  Verinderung  zeigt.  Das  Cyankalium  enthält 
selbst  nach  längerer  Zeit  kaum  Spuren  von  Chlor.  Das  Re~ 
sallat  hüeb  wesentlich  dasselbe  beim  £rhiteen  in  zugeschmol- 
lanen  Glasröhren  bis  auf  <50".  Ueber  dieser  Temperatur 
tritt  allerdings  eine  2«ersetzung  ein«  die  indessen  von  starker 
Gasentwickeinng  begleitet  ist,  so  dafs  bei  sweinialiger  An- 
stellung des  Versuches  die  stärksten  und  sorgfältifrst  her- 
gerichteten  Röhren  mit  furchtbarer  Heftigkeit  explodirten. 

Wird  das  lange  Zeit  bei  seinem  Siedepunkte  mit  Cyan- 
kalium zusanimengewesene  Aethylidenoxy chlor ür  darauf  mit 
Alkalilaugen  gekocht,  so  lifst  sich  Ammoniakentwickelung 
nicht  nachweisen,  vielmehr  entstehen  grui'se  Mengen  von 
Chlorkalium  und  unter  starker  Verharzung  geht  eine  gewisse 
Menge  von  Aldehyd  und  der  zimmtartig  riechenden  Substanz  über. 

ikolulut  das  Aethylidenoxychlorür  dagegen  mit  absolutem 
Alkohol  gemischt  zur  Einwirkung,  so  wird  das  Cyankalium 
unter  den  gleichen  Erscheinungen,  wie  bei  Anwendung  des 
Aethylidenmonathyloxydchlorürs,  schnell  und  fast  vollständig 
zerlegt.  Nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  gelingt  es 
dann,  gerüige  Mengen  von  gewöhnlichem  Zinklactat,  welches 
durch  Bestimmung  des  Wasser-  und  Zinkgehaltes  erkannt 
wurde,  und  auch  des  amorphen  Zinksalzes  zu  gewinnen.  Hier 
war  aber  sicher  nicht  unverändertes  Aethylidenoxychlorür 
zur  Einwirkung  gelangt.  Das  Gemisch  von  diesem  mit  ab- 
solutem Alkohol  erhitzt  sich  nämlich  sofort  so  beträchtlich, 
dafs  wne  stattfindende  Umsetzung  allein  diefs  bewirken  kann. 
Wie  dieselbe  aber  vor  sich  geht,  ob  nach  der  Gleichung  : 
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oder  anders  9  habe  ich  vorlinlig  nicht  weiter  antersuchi,  da 

die  Ausbeule  an  Salzen  eine  sehr  unbedeutende  war. 


Weil  glatter  kann  die  Synthese  der  Milchsäure  ;nis  dem 
Aldehyd  ausgeführt  werden,  wenn  man  Aldehyd,  Blaosänre 
und  Salzsäure  auf  einander  einuirkeii  lafst.  Ueherläfst  man 
das  Gemisch  der  drei  Stofle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ha- 
gere Zeit  sich  selbst,  so  kann  man  sogar  nicht  unbedevteade 
Mengen  Milchsäure  erhalten,  ohne  dafs  die  geringste  Spur 
von  secundären  Zersetaungsprodacten  aus  dem  Aldehyd  ge- 
bildet würde. 

Eine  mit  gut  schliefsendem  Glasstöpsel  versehene  Glas- 
flasche  wurde  fast  ▼ollkommen  mit  einem  Gemisch  von  i6  Gna. 
Aldehyd,  10  Grrn.  wasserfreier  Blausäure  und  64Giin.  einer 
22procentigen  Salzsäure  (circa  je  1  Mol.)  au  schattigem  Orte 
sich  selbst  überlassen.  Schon  am  anderen  Tage  hatten  sick 
am  Boden  einige  weifse  Krystallc  abgesetzt,  die  sich  in  der 
Folge  betrachtlich  vermehrten  und  vergrößerten.  Sie  stelUen 
schöne  Conihinalionen  des  Oclaeders  und  Würfels,  zum  Tluül 
mit  treppenförmig  vertieften  Flächen  dar  und  erreichten  die 
Gröfse  von  3  bis  4"*".  Nach  vieraehn  Tagen  schien  die  Bil- 
dung derselben  nicht  weiter  fortzuschreiten.  Die  tarbiüde 
Losung  wurde  daher  durch  Filtration  von  ihnen  getrennt 

Um. nicht  etwa  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  secrni* 
däre  Umsetzungen  hervorzurufen,  welche  sich  beim  Erhitsea 

• 

des  Gemisches  immer  durch  Bräunung  und  Haraausscbeidong 

bemerkbar  machen  ,  wurden  die  freien  Sauren  mit  ISaUmin- 
carbonat  vollständig  neutralisirt  und  die  Lösung  dann  ans  den 
Wasserbade  so  weit  als  möglich  destillirt.  Das  Destillat  be- 
stand aus  viel  Aldehyd  und  wciiig  Blausäure  und  Wasser. 
Die  in  der  Retorte  rückständige  Flüssigkeit  wurde  nachher 
im  Wasserbade  eingedampft.  Alkohol  von  85  pC.  löste  aus  dem 
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Rückstände  Salse  organischer  Sauren,  welche  nach  dem  Ab* 
destifliren  als  ein  Gemenge  von  kleinen  Krystallen  mit  einem 
farblosen  Syrup  zurückbiieben.  Der  Alkohol  hatte  Cblor- 
anmoninra,  Chtomatriom  und  wenig  Natriumcarbonal  nngelösl 

gelassen;  mit  diesen  jedoch  war  etwas  aineiüeiKsaures  Natron 
gemengt  geblieben,  dessen  Saure  sich  bei  vorsichtigem  ge- 
ringem Znsate  von  SehwefeMure  und  gelindem  Erwärmen 
durch  den  Geruch  zu  erkennen  gab.   Das  durch  Alkohol 
ausgezogene  Salsgemisch  wurde  darauf  in  wässeriger  Lösung 
mit  einer  zur  Zersetzung  nicht  hinreichenden  Menge  von 
Schwefelsaure  vermischt  und  die  Flüssigkeit  dann  etwa  zu 
drei  Viertheilen  abdestillirl.  Das  Destillat  reagirte  stark  sauer 
und  roch  nach  Amettensäure,   Ein  Theil  desselben  wurde  so 
hinge  mit  Natriumcarbonat  versetzt,  bis  die  saure  Reaction 
sehr  schwach  geworden  war,  und  verdampft.    Die  Lösung 
des  krystailinischen  Salzes  reducirte  SUberlösung  unter  £nt- 
wickelung  von  Kohlensäure,  eben  so  Goldcblorid;  Oaeck- 
silberchlorid  wurde  sofort  in  Calomel  verwandelt.    Der  gröfsle 
Theil  des  Destillates  wurde  dann  mit  Bleioxyd  gekocht.  Beim 
Erkalten  der  filtrirten  Lösung  ent<;tand  eine  prächtige  Kry- 
stalUsatioa  von  BleiformiaL  Bei  weiterem  freiwilligem  Ver- 
dunsten schied  sich  noch  mehr  des  Salzes  aus,  und  zwar 
unverändert  bis  zuletzt.    Essigsäure  war  daher  im  Destillate 
nicht  vorhanden  gewesen. 

Die  bei  der  Desttllatmn  in  der  Retorte  zurückgebliebene 
Losung  wurde  von  I^euem  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt, 
möglichst  zur  Trockne  gebracht  und  mit  warmem  absolutem 
Alkohol  ausgezogen.  Derselbe  hinlerliefs  beim  Verdunsten 
ein  vollkommen  amorphes  I^atriumsalz,  welches  mit  Salzsäure 
zersetzt  und  später  so  lange  mit  Aether  geschüttelt  wurde, 
als  neue  Portionen  desselben  noch  sauer  reagirten.  Die 
ätherische  Losung  hmterliefs  einen  stark  sauren  Syrup,  wel- 
cher nach  längerem  Erhitzen  in  offenem  Schäichen  auf  dem 
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Wasserbade  mit  Wasser  verdäROt  und  so  mit 
gekocht  wurde.  Beim  Erkalten  der  eingeengten  filtrirten 
Lösung  lurystalüsirten  blendend  weifse  Krusten,  deren  Indi- 
viduen unter  dem  Mikroscope  alle  Formen  dee  Zinkladales 
erkennen  iiefsen.  Das  Salz  utnzukryslallisiren  war  nicht 
ndthig,  es  ergab  sofort  bei  Wasserbestimmung  und  Elemen- 
taranalyse die  fQr  ZinJdmeUU  bereehneten  Zahlen. 

1.    0,2474  Gnu   des  lut'ttrockencu  balibcA  verloren  Uii  110^  in  kuner 
Zeit  0,U44ö  Grm.  Wusaer. 

11.  Dio  rMtirenden  0,2026  Grm.  des  trockenen  Salzes  hinterlierMn 
bei  vorsichtigem  Verbrennen  0,0677  Qrm.  Zinkoijd 
(0,004887  Onn.  Zink). 

III.  0,2200  Grm.  trockenen  Salaee  gaben  b^  Verbrennen  0,OWt 
Qrm.  Wasser  (0,000911  Grm.  Wasserstoff)  und  0,2401  Orn. 
Kohlensaure  (0,066482  Grm.  Kohlenstoff). 

berechnet  gefunden 

e,  29,63  —  29,76 

Hft  4,11  -  4,05 

Zn  26,75  26,81  — 

O,  89,51  — 

100,00 

berechnet  geftinden 

I. 

2G«H^Os  8132  81,89 

8H,G  18,18  18,11 


100,00  , 100,00. 

Die  einzigen  Umsetzungsproducte  des  Aldehyües  uoü 
der  Blausäure  mit  wdsserigm*  Salzsiure  sind  somit  Chlaraa- 
monium,  Ameisensäure,  welche  durch  Salzsäure  und  Wasser 
aus  der  Blausäure  allein  gebildet  wird,  und 
Milobsiure,  deren  Entstehung  die  Gleichung  : 

GA.  ^  +  H  .€N  +  HCl  +  =  GäJ^  IJo  ^  kh^cI 

U 


^  kj     d  by  Google 


der  Müchiäure  und  Hartr  Eomdogen. 


25 


uMdrackt.   Das  Genmich  von  Aldehyd  und  Blausaure  verbäll 

sich  der  Salzsäure  gegenüber  wie  Aelhylideninonhydral- 
cyanur 


Die  Ausbeute  war  aber  aueh  hier  eine  gering^e  ^  Amei- 
sensäure war  in  pröfserer  Menge  als  Milchsäure  entstanden. 
Ich  erhielt  näinUch  bei  dem  angegebenen  Mischuugsverhälinifs 
nur  etwa  2,5  Grm.  reines  Zinklactat  Der  bei  weitem  gröfiite 
Theil  des  Aldehyds  war  unveründeri  geblieben,  ich  habe 
durch  Versuche  in  kleinerem  Mafsslabe  gefunden,  dafii  man 
die  Ausbeute  an  Milchsäure  bedeutend  vermehren  kann,  wenn 
man  auf  ein  Mulecul  Aldehyd  mehr  als  ein  Molecul  Blausäure 
und  Salzsäure,  letztere  beiden  jedoch  immer  im  normalen 
Verhattnisse  zu  einander,  anwendet.  £s  ist  kein  Zweifel,  dafs 
sich  auf  diese  Weise  der  Aldehyd  voÜUändig^  ohne  irgend 
in  andere  Producte  überzugehen,  zu  gewöhnlicher  Milchsaure 
uniwandeiu  iäfit. 


£he  ich  die  zuletzt  beschriebenen  Versuche  anstellte, 
setsle  ich  das  frisch  bereitete  Gemisch  von  Aldehyd,  Blau- 
säure, Wasser  und  ChlorwasserstoiT  in  zugeschniolzenen  Glas- 
röhren einige  Stunden  einer  Ten^eratur  von  100^  aus«  Der 
Inhalt  war  dunkelbraun  geworden,  Aldehydharz  und  Salmiak 
hatten  sich  in  groisen  Mengen  abgeschieden.  Beim  Oeffnen 
der  erkalteten  Röhren  machte  sich  mn  höherer  Druck 
nicht  bemerkbar.  Die  von  Harz  und  Salmiakkrystalleu  ab- 
gegoesene  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  so  weit  ein- 
gedampft, dafs  sie  zu  einem  Krystallbrei  erstarrte.  In  den 
entweichenden  stark  sauren  Dämpfen  lieüs  sich,  wenn  sie 
oondensvt  wurden,  Ameisonsfture  nachweisen.  Der  znrfick- 
bleibende  feuchte  Krystallbrei  gab  an  Aelher  freie  Säuren 
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ab,  welche  wie  früher  in  Zinksalse  verwandell  wurden.  Bein 
Bindunalen  ihrer  Löflun^  blieben  dieselben  als  eine  kryslalli» 

nische,  von  einem  gelblichen  Syrup  durchdrungene  Masse 
zurück.  Der  Syrup  erwies  sich  als  ein  in  absolutem  Alkohol 
lösliches  amorphes  Zinksalz,  welches  seiner  geringen  Men^ 
wegen  nicht  weiter  untersucht  werden  konnte.  Die  nach  der 
Behandlung  mil  absolutem  Alkohol  zurdckbleibende  sefanee- 
weifse  Krystallmasse  wurde  aus  heifseni  VVa^er  umkryslalU- 
sirt.  Zuerst  fand  reichliche  Ausscheidung  von  ZnütkM 
statt. 

i.    Ü,l8<i0  Gnn.  des  vuUkoiiuju  n  lufiirockeiK'n  Salzes  v«'rl<»ren  bei 
lUO*'  io  kurser  Zeit  0,0330  Gro).  WaMer  oder  18,06  pC. 

II.   0,2874  Orm.  Terloren  0,0520  Grm.  oder  18,09  pC.  Waaser. 

III.    0,1624  Grm.  des  trockenen  Salzes   hinlerliefsen  nach  volblän- 

Higem  Verbrennen  0,0512  ürni.  Zinküx>d  oder  0,041086  • 
Qrra.  Ziuk  »  26,94  pC. 

lY.   0,2085  Orm.  lieferten  0,0751  Orm.  Waater  oder  0,006844  Qna 
SS  4,00  pO.  WaaaeratoSr  und  0,2250  Orm.  KoUenfim« 
oder  0,061527  Orm.  =  29,51  pC.  Kohlenatoff. 

Die  Uebereinstimmung  dieser  Ergebnisse  mil  den  for 
Zinklactal  berechneten  Zahlen  ist  bei  Vergleichun^  mil  dea  I 
weiter  oben  wiederholt  gegebenen  Tabellen  augenfällig. 

Als  aus  der  Lösung  der  gröfsle  Theil  des  Zinklactates 
entfernt  war,  nahmen  die  krystallinischen  Absätze  ein  anderes 
Aussehen  an.  Ihr  Zinkgehalt «  bedeutend  höher  als  der  des 
Zinklactates,  wurde  su  30,53  und  30,66  pO.  gefunden.  Die 
Verbrennungsanalyse  ferner  ergab  Resultate,  welche  wie  die 
geAindene  Zinkmenge  ffir  die  Zusammensetzung  der  Ery- 
stallisation  annähernd  die  Formel  G5H8Zn205  berechnen  liefs. 
Ich  vermuthete  danach,  vielleicht  ein  Doppelsalz  von  Zinklactal 
und  Zinkacetat  vor  mir  au  haben;  die  Essigsäure  mochte 
wahrend  des  Erhilzens  des  ursprünglichen  Gemisches  im 
Glasrohr  aus  einem  Theile  des  Aldehydes,  der  sich  auf  Ko-  | 
Sien  des  Sauerstoffes  jenes  in  Harz  verwandelten  Aiitheiies 
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oxydirt  haben  konnte,  entslanden  sein.    Diese  erste  Ver- 

muthung  zeigte  sich  jedoch  bald  als  unrichtig,  indem  sich  die 
durch  Schwefelwasserstoff  von  Zinli  befreite  Saure  nur  als 
ein  Gemisch  von  Mflchsiure  mit  Ameisensittre  auswies.  Die 
vom  Zinksulfurel  abüiirirle  und  durch  Kochen  von  Schwelel- 
wasserstoff befreite  wfisseri|^e  Lösung  wurde  nämlich  zur 
Hälfte  mit  NatriuincHrbonal  iieiitralisirt  uiui  nach  Zufügutig 
der  anderen  Hälfte  gröfslenthoils  abdestUlirt,  und  dasselbe 
Verfahren  mit  dem  sanren  Destillate  noch  einmal  wiederholt. 
Es  war  jetzt  nur  Ameisensäure  übergegangen,  welche  sowohl 
durch  Geruch  und  reduCirende  Eigenschaften,  als  auch  in 
ihrem  characleri.slischen  Bleisalze  zweifellos  erkannt  wurde. 
Das  rückständige  fast  ganz  amorphe  ^atriumsalz  enthielt  nur 
noch  kleine  Mengen  von  Natriumformiat,  keine  nachweisbaren 
Mengen  von  Acelat,  dagegen  vorwiegend  Lactat.  Letzteres 
wurde  in  Zinksalz  verwandelt  und  dieses  an  seiner  Schwer- 
löslichkeil und  Kryslaliforin,  sowie  durch  eine  Wasser-  und 
Ziokbestimmung  als  solches  nachgewiesen. 

Bs  bleibt  nach  diesen  mehrfachen  synthetischen  Ver- 
suchen nicht  der  geringste  Zweifel  mehr  übrig,  dafs  die  ge- 
wöhnliche Milchsäure  die  Elemente  des  Aldehydes  enthält 
und  schon  einfach  dieser  Thatsache  wegen  als  Aethjftiden- 
mdchsäwe  bezeichnet  werden  darf. 

5.    TheorettMche  Betraehtutigen. 

In  den  ersten  einleitenden  Bemerkungen  zu  diesen  Ar- 
beiten habe  ich  die  allgemeinsten  theoretischen  Gründe  ent- 
wickelt, welche  mich  zu  der  vorgeschlagenen  raiioqellen 
Fornel  der  Milchsäure  leiteten.  Dieselben  waren  vorzugs- 
weise auf  ihre  zweifache  Natur,  durch  w  elche  sie  sowohl  mit 
den  gewöhnlichen  einbasischen  Säuren,  als  auch  mit  den  ein- 
storigen  Alkoholen  in  Analogie  tritt,  und  auf  ihre  Entstehung: 
aus  dem  Tropylenglycol  geslützl,  welche  letztere  durchaus 
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der  Bildung  von  PropionsAure  ans  Propylalkohol  entoprieht, 

wenn  man  für  diesen  Fall  die  govöhnliche  Formel  des  Pro- 
pylengiycols  dahin  abändert,  dafs  dasselbe  als  monal&ier 

w 

Alkohol  mit  dem  näheren  Radicale    ^*10  erscheini : 


Die  Resuilale  meiner  in  vorstehenden  Mittheiiungen  be- 
schriebenen synthetischen  Versuche  rechtfertigen  die  auf- 
gestellte  Milclisäureformel  auf  das  Allerbestinimteste.  Ich 
habe  nachgeweisen ,  dafs  das  aus  dem  Aethylenmonhydrat- 
chlorOr  dargestellte  Aethylenmonhydratcyanur,  wie  die  Cyanöre 
monafliner  Alkuholradicale  überhaupt,  durch  Kochen  mit  Al- 
kalien unter  Ammoniakentwickelung  in  eine  Säure  fibergebt, 
welche  mit  der  Milchsäure  isomer  und  mit  der  von  Liebig 
in  der  Fleischflussigkeit  zuerst  entdeckten  Paramilchsäure,  so 
weit  sie  untersucht  werden  konnte,  identisch  ist.  Die  neu 
dargestellte  Cyanverbiudung  enthält  aber ,  wie  das  erste 
Chlorur  des  Glycols,  unzweifelhaft  noch  das  Radical  Aethyleo, 
welches  zu  seinem  halben  chemischen  Wirkungswerthe  im 
Sinne  des  Wassertypus  neutraiisirt  ist  und  sich  so,  wegen 
des  noch  unbefriedigten  einfachen  Aequivalenzwerthes,  wie 
ein  monaflineres  Alkohoiradical  verhallen  kann  : 

« 

GN  I  "  ( 

Bei  der  Umsetzung  des  Cyanathyls  zu  Frupionsäure  tritt 
das  Alkohoiradical  unverindert  in  das  Radical  derselbe!  ein; 

die  Anschauung,  das  Gleiche  geschehe  auch  mit  dem  Aethy- 
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lennonhydrat,  ist  alfo  sicher  eine  vellbereclitigte,  so  lange 

nicht  das  Gegenlheil  dargetbaii  wird  : 


Wie  man  die  Propionsinre  woM  ab  Aelhylcarbonsinre 

oder  Aethylameiseiisaure  bezeichnet,  so  sind  die  Namen 
AttfyUnwHfH^draiearbomäurB  oder  Aeik^lmmoi^draiamei» 
unsäure  auf  die  Parainilchsäure  anwendbar. 

Auf  fast  Yollkoouiien  analogen  Wegen  bin  ich  von  dem 
Aldehyd  au^  znr  gewöhnlichen  Milchsäure  gelangt.  Ist  es 
gerechtfertigt,  in  denjenigen  Derivaten  desselben,  welche  mit 
Aethylenferbindangen  isomer  sind,  das  Radical  Aethyliden 
6bHj,  welches  dem  Aelhylen  metamer  ist,  anzunehmen,  so 
wird  auch  für  die  gewöhnliche  Milchsäure  dieselbe  Consti- 
tutionsformel  wie  für  die  Paramilchsäure  lu  beanspruchen 
sein ,  nnmer  mit  dem  Vorbehalt,  in  ersterer  unter  dem  Radical 


^J&A  Aethyliden  und  nicht  Aethylen  Terstehmi  in  wollen. 

Die  gewöhnliche  Milchsäure  wird  also  nach  der  oben  ange- 
wendeten, Art  der  Nomendatur  als  AeihjfiidemnoHkjfdraicar" 
honMäure  oder  -  AethjfhdemnonhydraUmeiBeniäwrt  ansusprechen 
sein.  Ich  werde  in  Folgendem  vorläufig  die  kürzeren  Namen 
AothffUmnüchiäure  und  Aeth^lideimileksäuro  gebrauchen. 

Ich  gebe  ausdröckitch  zu,  dafs  durch  den  Nachweis  des 
angedeuteten  inneren  Unterschiedes  beider  Milchsäuremoditi- 
caliimen  ihre  Isomerie  noch  nicht  vollkommen  aufgeklärt  ist, 
aber  gewifs  ist  sie  dadurch  der  Aufliellun^  näher  gerückt  : 
mit  der  Brkenntnifs  der  Metamerie  der  vorläufig  als  bomere 
angenommenen  Radicale  Aethylen  und  Aethyliden  ist  jetzt 
zugleich  auch  die  der  Milchsauremodilicationen  begriffen.  Eine 
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solche  engere  Begfrenzunfr  iniverstandener  Tbatsaohen  ist  aber 
an  sieb  schon  em  Schritt  zu  wissenschaftlicher  Brkenntnüli. 

Es  wird  mir  eiiigewurfen  werden,  dafs  es  unndthig  sei, 
die  gewöhnliche  Milchsäure  durch  dieselbe  Formel  m  be- 
zeiclineiu  welche  der  ParainiU hsaure  ertheilt  worden  ist,  in- 
dem schon  früher  für  beide  verschiedene  Schreibweisen  vor- 
geschlagen worden  sind,  die  nicht  dunkel  lassen,  w^cbe 
von  ihnen  gemeint  sein  soll,  ich  werde  spalerliin  zu  zeigen 
haben,  wie  auch  jetst  schon  in  gewissem  Grade  eine  beson- 
dere Bezeichnung  der  Aethylidenmilchsaure  innerhalb  meiner 
Formel  möglich  ist,  vorlaufig  indessen  die  haujUsacbUchstea, 
¥on  anderen  Forschem  vorgeschlagenen  BezeichnungsweiBaa 
einer  kurzen  kritischen  Besprechung  unterwerfen. 

Verschiedene  rationelle  Ausdrucke  für  die  beiden  Miick- 
sauremodificationen  sind  vor  einigen  Jahren  in  Stadeler^s 
Müehtäureformdn  gegeben  worden.  Dieselben  gründen  sick 
auf  die  von  Strecker*)  zuerst  ausgesprochene  Ansickt, 
die  Milchsäure  könne  als  ein  Paarungsproduct  von  Ameisen- 
säure mü  Aldehyd  angesehen  werden«  Strecker  st^bsi  kat 
meines  Wissens  diese  Ansehanung  nicht  weiter  ausgefükfl, 
wogegen  sie  neuerdings  von  Städeier**)  zur  £rklänuig 
der  wichtigsten  Verhiltnisse  der  HUehsiure  angewandt  wer- 
den ist.  St  ade  1er  drückt  die  Constitution  derselben  durch 
die  Formel 

und  die  der  Paramilchsaure  durch 

C8nOo|r.'^t'.,iio..i 

aus.  Abgesehen  von  letzterer  Formel,  welcher  alle  thalsäoh- 

liehen  Stützen   fehlen,  reicht  auch  die  erstere  nach  den 


*)  Diese  Amialen  LXXV,  27. 
Diese  AnnUen  CXI ,  325. 
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Resuhaten  neuerer  Arbeiten  nicht  mehr  zur  Erklimng  aller 

Metamorphosen,  deren  die  Milchsiuire  fällig  ist,  ans. 

Der  erste  Grund,  welchen  ich  gegen  die  Schreibweise 
Stideler^s  ansuffihren  habe,  ist  ein  rein  theoretischer,  ton 
weichem  ich  gern  zntrebe,  dafs  sein  Werth  ein  relativer, 
Ton  dem  persönlichen  Standpunkte  abhangiger  ist;  ich  wärde 
ihn  gegen  alle  ähnlichen  Paarnngsformeln  überhaupt  geltend 
machen.  Solchen  Bezeichnungen  fehlt  nämlich  der  Character 
der  nothwendigen  Binheil  des  Moleculs;  es  erscheint  nach 
ihnen  das  Factum  des  doch  immerhin  ziendich  intensiven 
Zasammenhaltens  der  beiden  Paariinge,  einfacherer,  aber  je 
sich  allein  existenzfahigrer  Molecule,  eben  nur  als  uner- 
klirte  und  unerklarbare  Thatsache.  Es  ist  aus  den  Formeln 
keines  der  Paarlinge  der  Grund  ihres  Zosammenhaltens  er- 
sichtlich.   Ihre  Yerbindungsfahigkeit  füllt  in  Farullele  mit  der 
in  sich  Aqoivaiait  neutralisirter  Salzmolecuie  mit  gleichfalls 
hl  sich  abgeschlossenen  Wassermolecvlen  in  den  Krystall- 
moiecuieo.  Kann  die  neuere  Chemie  auch  allerdings  für  die 
Adklition  von  Wassermoleculen  su  denen  der  Salsa  kernen 
eigentlichen  Grund  angeben,  so  hat  sie  sich  doch  einer  Aus- 
dehnung der  blofoen  nnbegriffenen  Anerkennmig  derartiger 
Thatsachen  iber  die  Grensen  des  absolut  Nothwendigen  hm* 
aus  möglichst  zu  entiialten.   In  der  Lehre  von  der  Atomig- 
keil,  oder  besser  von  den  Aequivalenzverhältnissen,  oder  wie 
andere  wollen  :  PoUenz  der  Elementar-  oder  Radicalatome 
aber  hat  die  Chemie  in  letzterer  Zeit  einen  neuen  Boden  des 
Yersidndnisses  der  Thatsachen  gewonnen,  von  welchem  aus 
so  viele  der  inneren  Verhaltnisse  und  aufseren  Wirkungs- 
fihigkeiten  zusammengesetster  Körper  begriffen  und  so  manche 
bisher  ungeahnte  Beziehungen  erkannt  und  thatsächlich  nach- 
gewiesen worden  sind,  dafs  es  wenigstens  vorläufig  Uaupt- 
anfgrnbe  der  chemischen  Wissenschaft  ist,  diese  Principien  so 
weit  als  irgend  tliuniich  zur  Erklärung  chemischer  Verhält- 
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nissc  anzuwenden.  In  der  Anerkennung  dieser  Aufgabe  sind 
auch  die  Mehnahl  der  heutigen  Vertreter  unserer  Wissen* 

scliaft  einig  :  die  Anhänger  der  Typenlbeorie  eben  so  gut 
wie  Kolbe  und  seine  Schuler  suchen,  mehr  oder  weniger 
vollbewufst,  dieConsequenzen  dieser  Anschauungsweise  übersll 
zu  ziehen,  daher  auch  die  in  den  letzten  Jahren  an  Zahl  so 
geringe  Vertretung  und  Unterstützung  solcher  Paarungs- 
formeln. 

Es  ist  indessen  nicht  dieser  rein  theoretische  Grund  allein, 

welchen  ich  gegen  die  Anwendung  der  Paarungstheorie  auf 
die  Formulirung  der  Milchsaure  geltend  machen  wölke;  ick  | 
selbst  lege  vielmehr  das  Hauptgewicht  in  der  Kritik  der  For- 
meln Städeier's  auf  einige  neuere  Thatsachen,  welche  oiwe 
Zwang  mit  ihnen  nicht  mehr  vereinigt  werden  können.  Es 
betrifft  diefs  namentlich  die  leichte  Vertretbarkeit  des  einen, 
durch  Metalle  im  Allgemeinen  nicht  leicht  suhstituirbarea 
WasserstbiTatpmes  durch  negative  Radicale.  Bs  ist  ohne  , 
Zweifel  dasselbe,  an  dessen  Stelle  Städeler  in  den  von 
Engelhardt  und  Maddrell*)  und  von  Brfining**)  vh 
tersuchten  basischen  Kupfer-  und  Zinnsalzen  je  das  zweite 
Metaliaquivalent  annimmt  :  das  vermeintlich  extraradicale  Was- 
serstoffatom des  als  Acetylwasserstoff  aufgefafslen  Aldehydes : 

Innerhalb  der  Radicale  Formyl  und  Acetyl  dieses  durch 
negative  Atome  vertretbare  Wasserstoffatom  zu  suchen,  wird  i 

Niemand  unternehmen  wollen,  da  solchem  Vorgänge  die 
Analogieen  fehlen  würden. 


♦)  Diese  Aiinalen  LXIII,  93  u.  97. 
•*)  EbendMelbsi  CIV,  191. 
•♦»)  A.  a.  O.  8.  325. 
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Die  Bencoemilohsäure  sieht  Stadeker  als  dorcii  Paamngr 
TOD  Beasoesiare  mX  Lactid  (Acetyl-Formyl)  entstanden  an  : 


nicbt  woU  eine  entsprechende  Constitationsformel  kann  aher 

der  Milchbuttersaure  von  Wurlz*)  und  noch  weniger  der 
▼on  mir  untersuchten  Acetylomiichsaare,  wenn  anders  die 
Genesis  dieser  Körper  anf  ihre  Formeln  influiren  soll,  ertheilt 
werden.  Letztere  müfsle  vielmehr,  da  ihr  Aether  aus  Miich- 
siloreither  und  Chloracetyl  entsteht',  durch  den  Ausdruck 


bezeichnet,  hei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  also  der 
Aldehyd  als  der  metamorphosirte  Paarling  angesehen  werden. 
Nun  hat  indessen  Simpson^)  nachgewiesen,  dafs  Chlor- 
acetyl sich  mit  dem  Aldehyd  leicht  direct  verbindet  : 


Es  ist  mir  nicht  verstandlich,  warum  derselbe  Vorgang* 
nicht  auch  in  unserem  Falle  stattfinden  soll.  Man  kann  frei- 
lich einwenden,  dafs  der  Aldehyd  schon  an  Ameisensäure 
gebunden,  seine  Fähigkeit,  mit  anderen  Moleculen  sich  zu 
▼ereinigen,  aber  erschöpft  sei.  Freilich  mufs  dann  weiter 
gefragt  werden,  warum  bei  der  Bhiwirkung  von  Chloracetyl 
auf  Milchsaure  nicht  eine  Zersetzung  letzterer  stattfindet.  Die 
Verbindung  von  Aldehyd  mit  Acetylchlorflr  lifst  sich  sehr 
leicht  bewerkstelligen,  wahrend  einbasische  Sauren,  wie 
Geuiher***)  für  die  Essigsaure  bestimmt  nachwies,  über- 
haupt nicht  auf  Aldehyd  einzuwirken  scheinen,  woraus  doch 


Die»e  Annalen  CXIl,  235. 
BbendaMlbai  CIX,  166. 
***)  Ebendaselbst  CVI,  249. 
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unzweifelhaft  auf  geringere  Affinität  derselban  zum  Aldehyd, 
al»  die  des  Chloracetyles  ist,  geschlossen  werden  mofs. 

Einen  noch  triftigeren  Grund  gegen  die  Paarungsformeln 
bieten  aber  Entstehung  und  Verhalten  des  von  A.  Wurts*) 
entdeckten  Lactyldichlorides,  welches  ans  Milcbsinre  vaA 
Phosphorsuperchlorid  nach  der  Gleichung  : 

€sH«0,  H-  8  PCI»  =  €,H4Clt^  +  2F^Clt  +  SHCl 

gebildet  wird.    Das  entstandene  Chlorfir  mfifste  nach  den 

Paarungsformeln  durch 

eil  Gl  I 

ausgedrüclit  werden,  also  eine  Verbindung  von  Cblorforoiyl 

mit  dem  Chloracelen  von  Harnitz-Harn  ilzky  **)  seifi. 
Halten  wir  fest,  dafs  bei  dieser  Reaction  durch  das  eine  der 
beiden  Phosphorpentacbloridroolecale  das  Aldehydmolecal  der 
Milchsäure  umgewandelt  wird,  so  fallt  sofort  der  Widerspruch 
in's  Auge,  in  welchem  obige  Reaction  zu  dem  sonstigeB 
Verhalten  des  Phosphorpen tachlorides  zum  Aldehyd  steht 
Das  Product  einer  solchen  Metamorphose  ist  in  der  That  das 
AethylidendichlorQr  : 

6,'H4  . 0  +  PCI»  =  e,H4 .  Ci«  +  POClr 

Nach  dieser  Erfahrung  sollte  man  vermuthen,  der  Vor- 
gang zwischen  Fünffach  -  Chlorphosphor  und  Milchsäure  sollte 
vielmehr  nach  der  Gleichung 

esHcO,  +  aPCls  »  GsHsCle^  +  8POC1,  +  HCl 

slalliinden,  das  Product  also  durch  die  Paarungsforoiel 

eil  H  I 

ausgedrückt  werden. 

Vorausgesetzt  nun  auch,  es  sei  die  Bildung  des  Lactyl- 
dichlor^rs  aus  der  fraglichen  Milchsäureformel  noch  ohne 


*)  Diese  Annalen  CVU,  194. 
**j  Ebendaselbst  CXI,  198. 
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entschieden  gewaltsame  Interpretation  erklArbar,  90  widerspricht 
weiter  diesem  Aasdmcke 

Cl  I  Cl  l 

das  Verhalten  unseres  Körpers  zu  Wasser  durchaus.  Har- 
nitz-Harnitzky  zeigte,  dafs  das  Chloraceten  in  ßerOhrnng 

mit  Wasser  schnell  in  Aldehyd  und  Salzsäure  zersetzt  wird  : 

€,H,C1  -f  H,0  a  e^H^O  +  HCl. 

Dafe  das  hypothetische  Formylchlorur  durch  Wasser  noch 
leichter  eine  Umsetzung  in  Ameisensiure  und  ChlorwasserstoiT 

erfahren  müfsle,  liegt  nach  dem  Verhalten  der  Chlorverbin- 
dungen aller  Siureradicale  auf  der  Hand.  Aus  alledem  aber 
ist  für  iiDseren  Fall  der  Schlufs  zu  ziehen,  dufs  aus  Luclyl- 
dichlortir  und  Wasser  die  Milchsaure  in  kurzer  Zeit  regenerirt 
werden  sollte  : 

In  Wahrheit  aber  wird  nur  das  eme  Chloratom  durch 

HO  wieder  vertreten,  das  andere  bleibt  voriäuüg  in  dein 
Molecule  unverändert  zurQck;  es  entsteht  anstatt  der  Milch- 
säure Munuchlorpropionsaure  und  anstatt  zweier  Chlorwasser- 
stoffm^lecule  wird  nur  ein  einziges  ausgeschieden. 

Bs  könnten  derartige  Beispiele  von  anderem  Verhalten 
der  Milchsäure,  als  nach  der  Formel  vorausgesetzt  werden 
sollte,  noch  mehrere  angeführt  werden.  Da  indessen  solche 
neue  Einwürfe  wesentlich  auf  die  schon  angeführten  analogen 
Widersprüche  hinauslaufen  würden,  erwähne  ich  zum  Schlüsse 
nur  noch,  dafs  die  Formel  Städeler's  die  Beziehungen  der 
Milchsaure  zur  Propionsäure  nicht  erkennen  läfst  : 

C,(C4H,)(^  j  ^  QiHOj  j  ^'->C,(CHt)0|  j 

PropiouBiiire  Milcbsiure. 
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Indem  ich  mich  jetzt  zo  Kolbe's  Miichüktrefarmel*) 
wende,  scliicke  ich  votbus,  dafs  dieselbe  metner  Meimmg 
nach  die  Fähi^lieit,  die  abnormen  Verhältnisse  der  Milcb- 
sanre  im  Vergleich  sur  Natur  der  ^gewöhnlichen  einbaaisehea 
Sauren  inöpflichsl  ^leichniafsi^  und  umfassend  zu  erklären, 
in  höherem  Mafse  besitzt,  als  alle  anderen  bisher  vorge- 
schlagenen Bezeichnungsweisen.  Ich  selbst  schliefse  mich  ihr 
in  so  fern  an,  als  ich  die  Milchsäure  als  einbasische  Säure 
ansehe  und  ihr  unter  dieser  Voraussetzung  anzunehmendes 
Radical  In  Garbonyl  und  ein  positives  Alltoholradical  auflöse, 
wodurch  sie  bei  deutlicher  Verschiedenheit  doch  in  augen- 
fällige Analogie  zur  Propionsäure  tritt 

Während  Slädeler's  Formel  ihre  Stütze  namentlich  in 
den  sogenannten  basischen  Salzen  der  Milchsäure  hat  und  * 
auch  zur  Erklärung  der  Natur  des  Dinatriumlactates  voUkon- 
men  ausreichen  würde,  dagegen  an  den  negative  Atome  ent- 
haltenden Derivaten  scheitert  und  die  nahe  Beziehang  zor 
Propionsäure  nicht  ausdrückt,  so  liegt  umgekehrt  die  Haupt- 
Stärke  der  Bezeichnungs weise  Kolbens  gerade  in  dem  auf- 
fälligen Zusammenhange  mit  der  Propionsäureformel  und  in 
der  Erklärung  der  Natur  des  s.  g.  Lactyldichlorürs ,  so  wie 
des  von  Wurtz  entdeckten,  zwei  Atome  Aethyl  enthaltenden 
Milchsäureäthers.  Dagegen  formulirt  Kolbe  die  basischen 
Salze  von  Engelhardt  und  Maddreil  und  Brüning  gar 
nicht,  sondern  fibergeht  dieselben  mit  der  an  sich  gewilii 
richtigen  Bemerkunp^,  dafs  Zinn-  und  Wismuthsalze  am  We- 
nigsten zur  Ermittelung  der  Basicität  einer  Säure  geeignet 
seien.  Seitdem  smd  aber  neue  Metallderivate  der  Milchsäure 
entdeckt,  deren  Natur  schwer  mit  Kolbe 's  Formel  ver- 
einbar sein  dfirfle. 


*)  DieM  Amuden  GXUI,  228. 
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Wenn  Kolbe  die  Milchsäure  als  Oxypropionsaure,  d.  h. 
PropiüDSäure  9  in  weicher  das  dem  Carbonyl  verbundene 
Aethyl  durch  Oxyathyl  (Aethyl,  in  welchem  anstatt  eines 
Aiomes  WasserstolF  WasserslolTsuperoxyd  oder  ein  diesem 
isomerer  Körper  sich  befindet)  vertreten  ist,  ansieht  : 


so  mufs  dem  von  Wurtzund  Priedel  *)  durch  die  Einwirkung 
von  Kalium  auf  Miicbsäureatber  dargestellten  Körper  die 
Formel 


der  von  mir  **)  entdeckten,  vorläufig  „Dinalnumlactaf^  ge- 
nannten Verbindung  der  Ausdruck* 


erlheill  werden.  Dagegen  indessen  ist  Einiges  einzuwenden. 

Kommt  auch  dem  ^atriumsuperoxyd  vielleicht  in  der  That 
die  Formel  NaOt  zu,  so  kennen  wir  doch  kein  Superoxyd 
des  Kaliums  von  dieser  Zusammensetzung.  Letzteres  ist  viel- 
mehr immer  als  KO^  angesehen  worden,  bis  ganz  neuerlich 
Harcourt  ***)  es  fOr  KO4  erklärte.  Bs  möfste  also  der 
Körper  KG;,  in  dem  Kaliummilcbsäureüther  ein  bisher  noch 
nicht  beobachtetes  Radical  sein;  damit  aber  ist  die  Annahme 
desselben  eine  rein  hypothetische,  welche,  wenn  sie  um- 
gangen werden  kann^  auch  umgangen  werden  sollte^  voraus- 
gesetzt, dafs  sie  nicht  durch  experimentelle  Beweise  anderer 
Art  gestützt  wird. 

Läfst  man  indessen  vorläufig  diesen  Einwand  unberück- 
sichtigt und  obige  Formeln  als  an  sich  plausibel  gelten ,  so 
sind  sie  doch  auch  von  anderer  Seite  her  angreifbar. 


•)  Diese  Aunalen  CXIX ,  371. 
•*)  £beBdMelbst  CXXY,  49. 

Zeiticliiift  f8r  Chem.  n.  Phiirm.  IV,  6S5. 
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Die  Einföhran^  eines  sweiten  Alomes  Natriom  ffir  Was- 

serslofl'  in  das  Nalriunilactat,  wie  auch  die  DarstellmiiT  des 


tutioii  von  Waaserstoff  durch  die  AlkalimeUille,  nach  Kolbe*« 
Formel  jedenfalls  innerhalb  des  Radicales  HO«.  So  weit  wir 
das  chemische  Verhalten  der  Superoxyde  der  Alkalimetalle 
indessen  kennen,  sollten  dabei  ganz  andere  Vurgaiigo  er- 
wartet werden;  eine  Bildung  von  solchen  Superoxyden  aus 
Wasserstoffsuperoxyd  unter  Elimination^  von  WasserstofT  ist 
vorläufig  undenkbar ;  viel  eher  sollte  die  Vermuthung  Raum 
gewinnen ,  dafs  hierbei  sich  zunächst  Hydrate  bilden  wiirden, 
vielleicht  unter  totaler  Zersetzung  des  Milchsaureuiulecules. 
Dabei  mufste,  wenigstens  in  dem  von  mir  angestellten  Ver- 
suche, ziemlich  starke  Hitze  zur  Bildung  des  Natriomderivats 
angewendet  werden,  ohne  dafs  eine  Auflösung  des  Molecub» 
eingetreten  wfire. 

Aehnliche  Einwendungen  lassen  sich  betrefis  der  Ein- 
wirkung von  Chloracetyl  auf  Milchsiureather  erheben,  bi 
der  Acetylomilclisaure  niüfsle  nach  Kolbe  Aetliyl  enthaltefl 
seiUi  dessen  eines  Wasserstofiatom  durch  Acetylsuperoxyd 
vertreten  wire  : 


Auch  dafür  scheint  mir  der  Aeiher  und  auch  die  Säure 
seihst  bei  hoher  Temperatur  viel  zu  bestlndig  za  sem; 
letztere  ist  so^ar  weit  beständiger  als  die  Milchsäure  selbst, 
denn  sie  ertragt  Temperatmren  bis  zu  200*^  ohne  Zersetzung. 
Ferner  kommt  dabei  in  Betracht,  dafs  wir  in  der  Benzoe- 
milchsäure, Butterniilchsäure  und  Acetylomilchsaure  drei  Sau- 
.  ren  haben  wiirden,  welche  trotz  analogen  Verhaltens  voe 
verschiedener  Constitution  wären  : 


Kaliummilchsaureathers  beruhen  auf  einer  einfachen  Substi« 


H0C«|c,H3[C;ü.].0.)t<?|0J'«- 


uo  .  c, 
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HO  .  C 


O  Bufctemiilohaäiur«. 


Ich  vermutbe  indessen,  daf8.Kolbe  selbst  seine  im  Jahre 

i860  aufgeslellle  Buttermilchsäureforinel  iiiclil  mehr  aufrecht 
erhallen  wird ,  da  die  von  ihm  damals  ausgesprochene  lieber* 
aeugung,  dieselbe  werde  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder 
Säuren  in  Propionsäure  und  Oxybuttersäure  zerfallen  *),  sich 
nicht  bestätigt  hat.  Wurts**)  hat  vielmehr  nachgewiesen, 
dafs  sie,  analog  der  Benzoemilchsaure ,  in  Milchsaure  und 
Buitersäure  umgewandelt  wird.  Dennoch  kann  man  der  But- 
tennilchsiare  keinen  der  Benzoömilchsiore  entsprechenden 
Formelausdruck  ertheilen  : 


da  dieser  mit  ihrer  Entstehungsweise  nicht  vereinbar  wäre. 
Sie  niiifs  vielmehr  in  Analogie  zur  Acetylomilchsiure  treten  : 


indem  sie  ihrer  Synthese  zufolge  eine  Chiurpropionsäure  ist, 
deren  Chloratom  durch  den  im  Kaliumbutyrat  mit  dem  Metall 
verbunden  gewesenen  Alomencomplex  CMI7O4  ersetzt  worden 
isL  Dadurch,  dafs  die  drei  Sauren  in  analoger  Weise  zer- 
fallen ,  ist  übrigens  auch  eine  entsprechende  Constitution  von 
vornherein  bei  allen  angedeutet.  Dieselbe  wird  vollkommen 
bewiesen  sein,  wenn  es  gelingt,  die  Benzomilchsaure  und 
.  Acetylomilchsäure  nach  denselben  Methoden  darzustellen. 
Ich  habe  die  betrelTeaden  Versuche  bereits  begonnen  und 
hoffe  bald  darüber  berichten  zu  können.  Dafs  das  Benzoyl- 


•)  Diese  Annalen  CXIII,  234. 
*•)  Ann.  chim.  phys.  LIX,  179. 


HO  .  C^l 
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chlorür  auf  Milcbsäurealher  eben  so  einwirkt  wie  Acetylctiloror, 
habe  ich  schon  beobachtet.  Es  entsteht  dabei  neben  Chlor- 
wasserstoff ein  bei  etwa  280"  unzersetzt  siedender  Aetber 
—  jedenfalls  Bmm^lomüehsäuraäiher,  Ist  die  Kol  b  ersehe 
Formel  richtig,  so  mufs  dieser  das  AethyLderivat  einer  der 
Benzomilchsäure  von  Strecker  isomeren  aber  nicht  identi- 
schen Sinre  sein  —  im  umgekehrten  Falle  tritt  die  Benzo- 
milchsäure zur  Acetylomilchsäure  in  die  entschiedenste  lieber- 
einstimmung.  Vorläufig  werde  ich  weiter  unten  den  Beweis' 
zu  liefern  haben,  dafs  die  üebereiuslimmung  in  der  Constitu- 
tion der  drei  genannten  Sauren  durchaus  nicht  in  Widerapraeh 
zu  Ihren  Entstehungsweisen  tritt,  wenn  man  die  von  mir 
angewendete  Formel  gelten  iafst. 

Ein  hier  noch  zu  erwähnender  iMangel  der  Formel 
Kolbe's  ist  der,  dafs  dieselbe  die  Beziehungen  der  Miicb- 
siure  zum  Aldehyd ,  namentlich  den  in  vorstehender  Abhand- 
lung beschriebenen  Weg  ihrer  Entstehung  aus  diesem  Kör- 
per, nicht  deutlich  erkennen  lafat,  wenigstens  so  weit  die 
Formeln  der  betreffenden  Körper  meines  Wissens  von  Kolbe 
publicirt  worden  sind.  Der  Sinn  der  Bezeichnungsweise 
S tidel er' s  dagegen  culminirt  in  diesem  Verhiltnifs  und 
darin  gerade  liegt  ihr  unleugbarer  früherer  Werth  und  ihre 
fortdauernde  historische  Bedeutung.  Kolbe*)  schreibt  die 
Formel  des  Aethylalkohols 

HO  .  ^^2i}c„  O, 

die  des  Aldehydes  dagegen 

Durch  Addition  von  2  Atomen  Wasserstoff  geht,  wie 

*)  Diese  Auoaleii  UXIU,  303. 
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neuerdings  *)  nachgewiesen  wurde,  der  Aldehyd  in  Alkohol 


+  H,  =  HO  .  ^>2»jc„  0. 

Bei  der  Synthese  der  Milchsiore  dap^egcn  mOfste  durch 
Aufnahnie  von  einem  Atom  Wasserstoff,  dem  nicht  durch 
Metalle  ersetzbaren  der  Ameisensäure,  Oxyathyl  gebildet 
werden  : 

C  H  \ 

+  H  -r    V  Ic,  (Oxylthyl). 
°-  '  H0,| 

In  beiden  Fällen  müfsle  also  eine  totale  Umlagerung  des 
Sauerstoffes  stattfinden,  die  aber  für  jeden  Fall  eine  durch- 
aus verschiedene  wäre.  Mir  scheinen  diese  Vorgänge  so 
compUcirter  Natur,  dafs  man  eine  einfachere  Ansicht,  wenn 
sie  gefunden  werden  kann,  vorziehen  sollte.  Meiner  Meinung 
nach  liept  dieselbe  in  der  Annahme,  dafs  der  Aldehyd  über- 
haupt nicht  Acetylwassßrstoff,  sondern  das  Oxyd  des  Aethy- 
lidens  ist.  Lieben  ^)  hat,  aus  dem  Bedürfnisse  nach  einer 
für  alle  Metamorphosen  des  Aldehydes  passenden  rationellen 
Formel  desselben,  den  Ausdruck 


ü 

torgeschlagen,  den  man  auch 

»♦»  n 

schreiben,  oder  in 


auflösen  könnte.  In  der  That  scheinen  mir  darin  alle  Bezie- 
hungen des  Aldehydes  gleichmflfsig  deutlich  ausgesprochen 


*)  Wurtz,  diese  Annalen  CXXIU,  140. 
**}  DiMe  AniMilea  SappL  I,  114. 
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ZQ  sein.  Dm  Sanergtoffatom  wird  hier  extraradical  gedacht 
und  es  kann  so  bei  allen  Umwandlungen,  durch  welche  es 
nicht  uberhaopt  eliminirl  wird,  seine  Stelle  behalten.  Dab 
es  dieses  Snuerstoflalorn  g^crade  sei,  welches  sich  bei  der 
Oxydation  zu  Essigsaure  im  Carbonyl  vorfindet,  ist  ja  eine 
durchaus  unbewiesene  Annahme. 

Ehe  ich  die  Discussion  der  wichtigsten  in  neuerer  Zeil 
veröffentlichten  Ansichten  über  die  Constitution  der  Milch- 
säure verlasse,  habe  ich  noch  mit  einigen  Worten  der  For- 
mel von  Wurlz  zu  gedenken.  Dieselbe  beschränkt  sich 
darauf,  die  zweiatomige  Natur  des  gesammten  Milchsiure- 
molecules  ,  d.  h.  die  Exiütenz  zweier  extraradicaler  Wasser- 
stoff- und  Sauerstoffatome  zum  Ausdrucke  zu  bringen.  Sicher- 
lich ist  sie,  wenn  eben  nichts  Anderes  damit  ansgedröckt 
werden  soll,  voUkominen  ausreichend;  sie  bedarf  der  hypo- 
thetischen Annahme  einea»  neuen  Radicales  Oxyäthyl  nicht; 
die  wichtigsten  Metamorphosen,  auch  diejenigen,  welche  beide 
extraradicale  Wasserstoff-  und  Sauerstoffatome  betreffen,  blei- 
ben in  Analogie  su  den  Umsetzungen  der  dem  Typus  Wasser 
untergeordneten  Molecule  überhaupt.  Seitdem  Wurtz  die 
Milchsfiure  nicht  mehr  als  zweibasische  bezeichnet,  sonden 
sie  als  zweiatomig- einbasische  ansieht,  ist  auch  der  Oppo- 
sition Kolbe*s  gegen  die  Bezeicbnungsweise  von  Wurtx 
die  Spitze  genommen.  Dennoch  bleibt  immerhin  eine*  bedea- 
tende  DiiTerenz  unausgeglichen  :  von  dem  die  MonohasiciUt 
der  Milchsaure  betonenden  Standpunkte  kann  der  Worts*- 
sehen  Formel 

der  Einwurf  gemacht  werden,  dafs  sie  diese  Monobasicitat 
nicht  ohne  Weiteres  erkennen  lafst,  auch  dann  nicht,  wena 
Wurtz,  die  Anordnung  seiner  Formel  etwas  verindernd,  sie 
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f^'"^uJ"U.      oder  l<«Aöi"-«r|0. 

schreibt.  Eben  &o  bleibt  es  duiikel,  warum  sich  das  eine 
Wasserstoffatom  des  Ifilchsäuremolecoles  als  vorwiegend 
negatives  verhält,  woher  die  Existenz  zweier  isomerer  aber 
verschiedener  Monathylderivate  und  zweier  eben  solcher  Mon- 
amine  stammt,  warum  das  Laetyldichlorör  mit  Wasser  Chloro- 
Propionsäure  und  nicht  Milchsäure  entstehen  läfst  u.  s.  w. 


Die  von  mir  vorgeschlagene  Formel  der  Milchsäure 

stimmt  nun  in  so  fern  mit  der  Anschauungsweise  von  Wurtz 
wesentlich  überein,  als  sie  die  zweiatomige  Natur  der  Milch- 
saure, d.  b.  die  Existenz  extraradicaler  WasserstoiT- 
und  SauerstofTatome  mit  alier  Schärfe  zum  Ausdruck  bringt, 
sie  geht  über  die  Bezeichnungsweise  von  Wurtz  hinaus,  in- 
dem in  ihr  die  verschiedene  Natur  der  beiden  WasserstoIT- 
atome  —  die  zweifache  Natur  der  Milchsaure,  wie  ich  es 
oben  nannte,  augenfällig  sichtbar  wird  : 


Das  Wesentliche  meiner,  in  ihr  ausgedrückten  Anschau- 
ung ist  also  Folgendes  : 

Wie  andere  emfantsehe  Säuren  enthält  die  Milchsäure 
zwei  nähere  Radicak  :  äaa  am; cht  inend  in  allen ,  nur  aus 
den  vcrzugtweiae  als  ^orgamachen^  bezeichneten  Elementen 
bestehenden  organischen  Säuren  die  negative  Natur  bediiKjendc 
diafßne  Radical  Carbongl  und  ein  monaffine*  Alhohal- 
TodicaL  Durch  dieses  relativ -positive  Älkohiobradicai  wvrd 
der  geeammte  negative  chemische  Wirkungswerth  des  Car» 
bon^  mar  Mäifie  neutraHeirt'i  die  andere  Hälfte  deeselben, 
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d,  h.  noch  etn  negaüoer  Aequivahnmoerth^  bleibt  femer  wirh' 
sam  und  Jindet  seine  äquivalente  Sättigung  im  Sinne  des 
WtuserfypuSf  wodurch  dem  damü  verbundenen  fFcueereioff' 
(Uoin  der  positive  Character^  d,  h.  die  vorwiegend  leichte  Sub- 
etüuirbarkeit  durch  posäioe  RadicaU^  verliehen  wird.  Wäh- 
rend dieses  Alkoholradieal  m  den  getoohnUchen  einbasischen 
Säuren  mä  zwei  Atomen  Sauerstoff  an  sich  ein  monaf/mes^ 
also  mit  seiner  ganzen  chemischen  Wirkungsfähigkeit  durch 
die  Hälfte  des  negativen  Wirkung swerthes  des  Carbont/ls  ge- 
bundenes ist,  so  enthalten  die  einbasischen  s.  g»  OxgsäureH 
polgaffine,  die  Milchsaure  mü  ihren  Bomotogen  und  Analogen 
speciell  diaffine  fernere  Alkohulradicale ,  welche  dadurch  m 
den  monaffinen,  näheren,  werden,  dafs  ihr  nicht  durch  die 
Verbindung  mit  einer  negativen  PoRenz  des  Oarbonyls  neu- 
ralisirter  positiver  Aequivalemwerth  auf  andere  Weise 
(m  den  Milchsäuren  im  Sinne  des  Wassertypue)  m  äqui- 
valenter Neutralisation  gelangt.  Durch  die  Vereuiigung  des 
betreffenden  Wasserstoffatomes  mit  dem  positiven  AÜcokol- 
radicale  wird  ersterem  ee&st  reiaHv  negative  Natur,  d  L  leirJt' 
tere  und  energischere  Substitmrbarkeü  durch  negative  als 
durch  positive  Badicale  verliehen. 

Auf  diese  Weise  entsprechen  die  Milchsäuren  tnch  in 
ihren  Formein  den  einbasischen  Sauren »  unterscheiden  sich 
aber  auch  gleichseitig  von  ihnen  : 

^  M 


Propiontiofe  .  . 

Wir  können  die  Milchsdureformel  indessen  auch  anders 
schreiben,  ohne  den  Sinn  ihrer  inneren  Constitution  dadurch 
SU  indem.  Werden  s.  B.  nur  das  dem  diaffinea  Alkohol- 
radicale  C^Hi  associirte  Wasserstoff-  und  Sauerstoffatom  irgend 
welcher  Substitution  unterworfen,  so  verhaU  sich  die  Mikh- 
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siure  in  diesem  Falle  wie  ein  monafßner  Alkohol.  Den  be- 
quemsten Ausdruck  für  derarligü  Metamorphosen  liefert  die 
Pomel 

€0 


(' 

Die  Milchsaure,  gleichzeitig  als  einbasische  Säure  und 
einsaurige  Basis  aufgefafst,  würde  dagegen  den  beide  Seiten 
ihrer  Nator  gleichwerthig  sur  Darstellung  bringenden  Aus- 
dmck 

I  O ,  «ntiprecliend  der  PiopioiMinr»       6  O  /  ^ 

▼erlangen,  welcher  auch  in 

H  \ 

ungeschrieben  werden  könnte. 

Ich  mufs  hier  mit  einigen  Worten  meine  Ansichten  fiber 

Znlässigkeit  oder  Unzulässigkeit  mehrerer  rationeller  Formeln 
for  einen  und  denselben  Körper  aussprechen.  Derartige 
Formelunterschiede  werden  von  vielen  Chemikern  auf  das 
Entschiedenste  verworfen,  am  Heftigsten  aber  von  Kolbe 
bekämpft  Dieser  rügt  z.  B.  dafs  Wnrtx  dem  Chlor- 
propionsäareather  die  beiden  Formeln 

ertheilt,  um  die  gleichzeitigen  Relationen  desselben  zur  Milch- 
sdore  und  PropioniNlure  zum  Ausdrucke  zu  bringen. 
Jene  beiden  Formeln  mit  ihren  total  verschiedenen  Radi- 
calen  können  allerdings  nur  als  Ausdruck  verschiedener 


•)  DieM  Aniwleii  CXUI,  225  n.  226. 
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Constitution  gleiten;  ein  ond  derselbe  Körper  aber  knn, 
wie  Kolbe  fi^ewifs  richtig  bemerkt,  nur  eine  Constitvlioii 

haben,  seine  Elemente  können  nur  auf  eine  einzige  Art  und 
Weise  zu  molecularor  Gesanuntheit  vereinigt  sein«  Die  oben 
von  mir  gegebenen  Milchsäurefornieln  bezeichnen  aber  nicht 
verschiedene,  sondern  eine  und  dieselbe  Art  der  Yereinigiuig 
aller  im  Hilchsäuremolecul  eo  molecnlarer  Bxislens  gelangen- 
der Bestandtheile;  die  Radicale  sind  in  ihnen  allen  dieselben, 
die  Art  ihrer  gegenseitigen  Sättigung  bleibt  sich  ebmifills 
gleich ,  nur  in  der  Reihenfohje  wird  gewechselt.  Ein 
solcher  Wechsel  in  der  Reihenfolge  wird  aber  inuner 
gerechtfertigt  bleiben,  selbst  wenn  wir  wirklich  die  raH»- 
liehe  Lagerung  der  Atome  in  einer  Vorbindung  je  kennen 
lernen  sollten,  weil  unsere  Formeln  höchstens  Bäder  dtt 
Korpers,  in  einer  £!bene  entworfen,  sein  können.  Will  mn 
aber  die  sichtbaren  Eigenschaften  eines  Körpers  allseitig  dar-  | 
steUen,  so  gehören  dazu  mehrere^  van  verschiedenen  Skrnd^ 
punkten  aufgenommeyie  Bilder,  So  weil  chemische  Formeln 
nur  solche  von  verschiedenen  Seiten  aufgenommene  Bilder 
ein  und  desselben  chemischen  Körpers  sind,  d.  b.  dieselben 
näheren  Bestandtheile  nur  in  verschiedener  Ueihenfolge^  nicht 
nach  verschiedener  Art  des  gegenseitigen  Verbondenseuis 
vereinigt  zeigen,  so  lange  kann,  meiner  Ansicht  nach,  das  j 
rigoroseste  chemische  Gewissen  dagegen  nichts  einwenden. 

Wurtz  und  die  Anhinger  der  Typentheorie  werden 
gegen  diese  Verschiedenheit  meiner  Formeln  principiell  von 
vom  herein  nichts  einzuwenden  haben;  auch  von  dem  Stand-  ! 
punkte  Kolb  e's  ist  dieselbe  gerechtfertigt,  denn  sie  ist  nicht 
bedenklicher,  als  wenn  man  die  Ameisensäure  in  den  Aus- 
drücken 

HO  .  lliC.Oo],  0     odtr     HO  .  [CgOgjH,  O 

schreiben  würde..  Will  man  das  Entstehen  der  Ameisraaiure 

aus  Kohlensaure  nach  den  von  Kolbe  entwickelten  Grund- 
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sitsen  scharf  ausdrücken,  so  würde  die  leiste  Formel  die 
riehtigfere  sein,  da  liier  allein  das  iniraradieale  WasserstofT- 
atom  wirklich  die  Steile  des  subsiituirten  Sauersluil äquiva- 
lentes einmoinil.  Kolbe  sagt  ausdrücklich  selbst  darüber  *)  : 
„Wie  schon  Bd.  CI,  S.  263  bemerkt,  ziehe  ich  es  der  bes- 
seren Uebersichtiicbkeit  wegen  vor,  die  Symbole  der  den 
Sanerstoff  und  namentlich  die  negativen  Glieder  einer  nnor- 
ganiscben  Verbindung  substiluirenden  positiven  Eleiiienle  . .  • 
Q.  8.  w.  .  .  •  snr  Linken  des  Zeichens  für  das  Radical  der 
primären  Verbindung  zu  setzen.** 

Ich  werde  es  «aus  demselben  Grunde  in  dem  nun  vorzu- 
nehmenden Nachweise,  dafs  mit  Hülfe  meiner  Anschauung 
über  die  Constitution  der  Milchsaure  alle  Metamorphosen  und 
Derivate  derselben  gleich  naturgemafs  abgeleitet  und  erklärt 
werden  können ,  den  Gebrauch  verschiedener  Gestalten  meiner 
Milchsaureformel  nicht  ängstlich  vermeiden. 

i)  BengomüehBäure,  BuiyromüehMäure  und  ^es^liHfitTcA- 
säure,  —  Die  hauptsächlichsten  Methoden,  um  die  sogenannten 
zusammengesetzten  Aether,  d.  h.  Verbindungen  von  Alkohol- 
radical  und  S§ureradical  mit  Sauerstoff,  darzustellen  sind, 

a)  Erhitzen  der  betreffenden  Säure  mit  dem  Alkohol; 

b)  Einwirkung  des  Saurechlorürs  auf  den  Alkohol, 

c)  oder  der  Halogenverbinduug   des  Alkoholradicales 

auf  ein  Salz  der  Säure; 

d)  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoff 

auf  ein  Gemisch  von  Säure  und  Alkohol; 

e)  Destillation  eines  Salzes  der  betreffenden  Alkohol- 

schwefelsäure mit  einem  solchen  der  zu  älherifi- 
cirenden  Säure. 
Letztere  beiden  Methoden  lassen  sich  zum  Theil  auf  ein- 
ander, zum  Theü  auf  den  Fall  c)  ohne  Zweifel  zurückführen. 


•>  IMeM  Annalen  CXlU,  800. 
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Wenn  nun  Benzomilcbsiare  beim  Erhitzen  von  Benzoesiore 
mit  Milchsäure,  Acetylomilcbsiureälher  behn  ZuMmmentrelen 
von  Acetylchlorür  mit  Miichsaureather,  Buttermilchsaurealher 
durch  die  Einwirliung  von  Chlorpropionsäureiiher  auf  Katon- 
butyral  entstehen,  so  entsprechen  diese  drei  Vorgänge  durch- 
aus den  atherbildenden  Methoden  a,  b  und  c,  weou  die 
Milchsäure  in  der  Thal  nicht  nur  einbasische  Stare,  sonden 
gleichzeitig  auch  einsäuriger  Alkohol  ist.  Als  solcher  verblH 
sie  sich  aber  hier  offenbar,  denn  nicht  das  salzbildende,  den 
Carbonyl  direct  vergesellschaftete  WasserstofTatoin ,  sondern 
das  mit  dem  positiven  Radicale  i38U4,  Aethyiiden  verbundene, 
wnrd  durch  die  Sfiureradicale  Tertreten.  Danach  eriialten  wir 
folgende  genetische  Gleichungen,  denen  ich  einfachste  ent- 
sprechende, gewissermaben  typische  Ausdrucke  beifüge  : 


hJ  hJ 


+     *    eil       "        GoHfi         +  Cl 


lU  4-  ^AOi^  _  Cl|    .  G,HJ 


c) 


Danach  könnten  die  drei  Säuren  auch  durch  folgende 
Formeln  bezeichnet  werden  : 
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BenioiiuJcbsaiire  Batyiomilohiliire  AfietyloinllohiAnre. 

Es  erscheint  also  in  allen  das  monaffine  Säareradical  fdr 
das  mit  dem  TH)sitlTen  Alkoholradicale  direct  vereinigle,  also 
negative  Wasserstofiatüiu  eingetreten.  Auch  die  Zersetzbar- 
keit  dieser  drei  sobstituirten  Milchsäoren  durch  Wasser  und 
Alkalilauuen  liarinonirl  mit  dieser  Anschauung  vollkommen, 
indem  alle  zusammengesetzte  Aether  durch  dieselben  Agentien 
m  Alkohol  und  Säure  wieder  zerlegt  werden.  In  unserem  Falle 
wird  naturgeniafs  an  der  Stelle  des  ;Alkohols  die  Milchsäure 
in  ihrer  theilweisen  Natur  eines  solchen  regenerirt  werden. 

2)  Lactylchlorid  und  Chloromilch säure,  —  Durch  die 
gleichartige  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorürs  auf  Säuren 
wie  auf  Alkohole  erklärt  sich  die  Reaction  dieses  Körpers 
auf  Milchsaure,  also  die  Bildung  eines  zwei  Chloratome, 
welche  an  der  Steile  je  eines  Wasserstoff-  und  SauerstolT- 
atomes  stehen,  enthaltenden  Derivates,  vollständig. 

Die  beiden  Vorgänge 

ojj^  +  PCI,  =  ^^^j    +   POCl,   +    HCl  und 
^•"*hI^  -1-        =  ^*^*^|  +   P^Cl,  +  HCl 

verbinden  sich  zu  dem  einen  : 

G.nj      jo+2PCl,=    ^«"V,     1  +  2POCI,  +  SHCl. 

Hl  Cl  1 

Das  chemische  Verhalten  des  Wurtz'schen  Lactylchlori- 
des  nnterstulzt  diese  Anschauung  vollkommen.  Während  sich 
die  Chlorverbindungen  der  Saureradicale  mit  Wasser  unter 
Bildung  der  Säure,  mit  Alkoholen  unter  dar  ihres  Aethers 

umsetzen,  werden  die  Alkoholradicalchlorüre  von  Wasser  und 

AmnaX.  d.  Cta«m.  u.  Pliarm.  CXXVIU.  Bd.  1.  U«A.  4 
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Sauren  anter  grewöhnlioben  Umstanden  nicht  verindert.  Das 

Laclyldichlorur  wird  nach  unserer  Gnindvoraussetznnff  aber- 
mals, diese  beiden  Characiere  vereinigen  müssen.  Das  dem 
negativen  Radicale  Carbonyl  direct  vereinigte  CbloraUHn  kann 
nicht  so  innig  gebunden  sein,  als  das  dem  positiven  Kadicalc 
GJdi  zunichst  verbundene.  Ersteres  wird  in  du*  Thai  beioi 
Hinzutreten  von  Wasser  oder  Allcohol  zu  dem  Molecnle  sofort 
durch  HO  oder  GfHsO  substiiuirt,  während  das  letztere  vur- 
liufiir  an  seiner  Stelle  bleibt  So  entstehen  ChloromilchsiBre 
und  der  Aether  derselben  : 

eikj  \i   .      FI)..       eluA  V..  .  h 


ku}  \i    .       FI)      ^  «.hJ 
Cl  7  H 

GQ  7  eQ.Ji 


+ 


eil 


H 
Cl 


Alle  Halogrenverbindungfen  der  Alkoholradicale  dagegen 
werden  durch  stark-  positive  Elemente  enthaltende  Molecule 
ohne  Schwierigkeit  umgewandelt   Wie  z.  B.  aus  Chloralbyl 

durch  Kaliumhydrat  unter  Bildung  von  Chlorkaliuni  der  Al- 
kohol regenerirt  wird  : 

Kaliumalkoholat  dagegen  Anlafs  zur  Bildung  des  Diith|l* 

Oxydes  Veranlassung  giebt  : 

SO  werden  durch  ganz  analoge  Processe  aus  der  Chloromilcb- 

säure  und  ihrem  Aelher  Milchsäure  oder  die  entsprechenden 
Verbindungen  der  äthylisirten  Milchsäure  gebildet  : 

^ 1  Hl 


Cl| 
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und 


Cl 


»< 


0.  8.  W. 


Wahrend  ich  auf  die  Entstehung  des  Alunins  aus  der 
Chloromilchsäare  spSter  zurückkommen  werde,  glaube  ich 
es  hier  am  Phitze,  der  Ueberföhning  der  Propionsäure  in 
Milchsaure  mit  einigen  Worten  zu  gedenken.  Es  folgt  aus 
dem  Früheren  die  Annahme,  dafa  bei  der  Subatilution  eines 
Wassers loflatom es  im  Radicale  Aethyl  durch  Chlor,  das  gleich* 


falls  monafBue  nähere  Radical  Aetbylidenmonochlorür  ~q| 

gebildet  werden  nmfs,  in  welchem  der  KohlenwasserstüflTrest 
die  Functionen  eines  diaffinen  positiven  Radicales  erhalt.  Dafs 
Aethylverbhidun^en  bei  dieser  Substitution  in  Aethyliden- 
Verbindungen  übergehen,  geht  auch  aus  dem  von  B eil- 
stein geführten  Nachweise  der  Identitit  des  Monochlor-* 
Äthylchlurürs  mit  dem  aus  Aldehyd  dargestellten  Aelhyliden- 
chlorür  hervor.  Aufser  dieser  weisen  ja  noch  zahlreiche 
andere  Thatsachen  daravf  bin,  dafs  bei  der  Vertretung  von 
Wasserstoff  durch  negative  Atome  der  Aequivalenzwerth  des 
reatirenden  Kofalenwaaserstoffradicales  um  eben  so  viele  Bin«» 
beiten  zunimmt,  als  WasserslofTatome  unter  derartiger  Ver- 
tretung eliminirt  werden.  Die  alte  Deünition  von  dem  Wesen 
der  Substitution,  dafs  bei  äquivalenter  Ersetzung  des  Wasser- 
steifes  durch  andere  Elemente  der  allgemeine  Character  der 
Verbindung  nicht  verändert  werde,  kann  gegenüber  der  Ent- 
wiche lung  unserer  Wissenschaft  tn  neueaer  Zeit  nicht  mehr 
aufrecht  erhallen  werden.   £s  hat  sich  vielfach  gezeigt  und 


«)  DieM  Anoalen  CXIII,  110. 
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wird  sich  sicher  immer  allgemeiner  heniiisstellen,  dafs  hei 

Substitutionen  der  Characlcr  des  Moleculcs  sich  immer  eerade 
um  so  viel  ändert,  als  das  substituirende  £lement,  hier  das  , 
Chloratom,  auch  in  anderen  Fallen  seiner  Bxistens  innerbilb 
eines  Molecuies  andere  chemische  fiigenschaften  als  ein 
Wasserstoflatom  zeigt ;  es  verhält  sich  die  Propionsäore  snr 
Ghlorpropionsfiiire  sicherlfeh  nicht  anders  als  AethylwasserStofT  ' 
zum  Aethylchlorür;  die  Chlurpropionsaure  nimmt  zur  Milchsäure 
dieselbe  Stellung  ein,  wie  das  Chloräthyl  zum  Aelhylalkohol. 
Die  Formeln 

sind  Ausdruck  derselben  Constitution,  —  unterscheiden  sich 
nicht  weiter  von  einander,  als  dafs  in  ersterer  nur  der  gleidi* 
bleibende  Gesammlwirkuiigswerth  d(;s  Uadicales,  in  lelzlerer 
aufserdem  aber  auch  noch  die  innere  Gliederung,  welche  sick 
in  den  mannigfachsten  factischen  Vorgängen  knnd  giebt,  ca 
einem  Ausdruck  gelangt,  welcher  diese  Vorgänge  in  lieber- 
einstimmung  mil  der  jetzt  herrschenden  chemischen  An- 
schauung überhaupt  bringt. 

3)  J)iiuUnfmlaetat  md  EaUummHehtäureäiher.  —  Al- 
kohole nehmen,  wiewohl  weil  schwerer  als  Säuren,  Alkali- 
metalle unter  Wasserstolfentwickelung  auf.  Die  dabei  ent-  i 
stehenden  Metallalkoholale  aber  smd  höchst  unbeständig  :  aul 
Wasser  zerralien  sie  sofort  in  den  Alkohol  und  das  betreflfende 
Alkalimetalihydrai;  mit  den  Ualogenverbindungen  der  Alkehot-*  | 
radicale  dagegen  setzen  sie  sich  leicht  in  Doppeläther  und 
Ualoidsalze  der  Alkalimetalle  um.  Genau  so,  nach  Enl^W- 
hung  wie  nach  ihren  chemischen  Eigenschaften,  verhalten  sich 
das  Dinalriumlactat  und  die  von  Wurlz  und  Friedel^)  aus 

Diese  Aiinulüii  CXIX,  371. 
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Milchsäureather  und  Kalium  gewonnene  Verbindung  C  .H.iKOa. 
Früher  schon  habe  ich  mitgetheüt,  dafs  das  Dinaihuiulaclat 
beim  Zusammentreffen  mit  Wasser  unter  Rfickblldan^  von 

Natriumlactal  sufort  Nalriunihydrat  entstehen  lafst  : 

I  Na  ) 

Neuerdings  hübe  ich  beobachtet,  dafs  der  Kaliumnülch- 
säureather  von  Wurtz  und  Friede!  sich  mit  Wasser  in 
kurzer  Zeit  in  Kaliomlactat  und  Alkohol  zerlegt.  Vor  der 
üeeiidigung  dieser  Zersetzung  ist  indessen  starke  Causticiiät 
durch  Reagenspapier  und  Zunge  wahrnehmbar.  Daraus  folgt, 
dafs  die  Zersetzung  in  folgenden  zwei  Stadien  vor  sich 
gehl  : 


D  )  o  +  «|a  -  )  o  + 


Beim  Erhitzen  beider  betreflienden  Verbindungen  mit  den 

Jodüren  des  Methyls  und  Acthyls  entstehen  entsprechende 
Derivate  der  Methyio-  und  Aethyloinüchsaure.  Wie 

SO  hier  : 

Na  I       j  GH,  1^  i 

Na)  Nal 
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4)  AeihylomiieAsäure  und  ihre  Analogen,  —  Die  beiden 
Entsteliutigfsweiscii  dieser  Säuren  und  Ihrer  Derivate  sind  in 
Yorsiehendeiu  (3  aad  4)  bereits  besprocben  worden ;  ich 
kann  mich  daher  jetsi  auf  den  Nachwels  beschränken,  dab 
die  chemischen  Eigeiischaflen  dieser  Säuren  sich  aus  der 
empfohlenen  Formel  vollkommen  verstehen  lassen,  also  ihrer- 
seits auch  cur  Begründung  derselben  wesentlich  mit  bei- 
tragen. 

Wurts  gründete  früher  vorzugsweise  auf  die  fixistens 

des  Milchsciureiillicrs  inil  zwei  Alunien  Aethyl  die  Behanplung 
der  Bibasicitat  der  Milchsäure,  während  Kolbe  den  nach 
Wurtz's  Entdeckung  scheinbar  paradoxen  Sats  :  es  existire 
kein  sogenannter  neutraler,  zwei  Atome  basisches  Aelhylux^d 
enthaltender  Aether  der  Milchsäure,  damit  vollkommen  he* 
gründete,  dafs  er  darauf  aufmerksam  machte,  wie  der  s.  g. 
neutrale  Milchsäureather  nicht,  wie  die  Aether  aller  zwei- 
baslscher  Säuren  es  thun,  durch  Kochen  mit  Alkallen  unter 
Eliminirung  alles  Aethyls  in  der  Form  von  Alkohol  vollkum- 
men  zersetzt  wird.   Das  dabei  entstehende  KaliumsabB  der 
äthylisirten  Milchsäure  Uefs  Kolbe  schliefsen,  dieselbe  sei 
eine  Propionsäure,  in  deren  Aethyl  ein  Wasserstoüatom  durch 
Oxyäthyl  substituirt  sei.  Die  äthyiisirte  Milchsäure  isl  also 
Oxyalhylpropionsäure  : 


£s  kann  in  dieser  Formel  der  Anschuung  Kolbe *s  ein 
neuer  Einwand  gemacht  werden  :  Die  Einwirkung  von  Jo4* 

wasserstuü'  auf  die  äthyiisirte  Milchsäure  bleibt  nämlich  nach 


*)  Wurt2  und  Friodol  a.  a.  O. 


=0  •  c*Ic.h:o,)[^'.o«J.  o- 
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ihr  nnventaiidUcb.  Butlerow*)  hat  geseigt,  dafo  durch 

JiMiwaaserslofr  zunächst  ein  Atom  Aethyl  als  Jodäthyl  elimi- 
nirt  wird,  wobei  gewöhnliche  Milchsäure  entsteht.  Diese 
wird  erst  dorch  weitere  Einwlrkiing  von  Jodwasserstoff  zu 
Propionsäure  reducirl.  Wenn  nun,  nach  Kolhe^s  Formel, 
das  einfache  Oxyathyi  der  Milchsäure  so  leicht  durch  das 
genannte  Reacrens  211  Aethyl  reducirt  wird,  so  sollte  man 
denselben  Vorgang  auch  für  das  dem  WassersloU'  des  AcUiyls 
sabstiluirte  Oxyäthyl  der  athylisirten  Milchsäure  erwarten, 
d. Ii.  is  sollte,  wie  Butlerow  ursprünglich  auch  vennuthele, 
euie  Milchsäure  von  um  je  vier  Aequivalente  höherem  Koh- 
lenstoff- und  Wasserstoffgehalt  entstehen  : 

HO  .  C4|//(*>J[(',0t).0  +  «HJ  »  HO.C«HJ(^0,],0+J,H;SHO 

H  ^ 

^  *(ll<i  ) 0+2HJ==:H0. C4I )[C,0,1.0+J,+2U0, 

wahrend  der  Procefs.  in  der  That  zuerst  nach  der  Gleichung 

verlauft.  Erst  durch  drei  Molecule  UJ  entsteht  eine  Saore 
der  Reihe  C,  H^^G». 

Nach  meiner  Anschauungsweise  erscheint  der  Vorgang 
nichts  weniger  als  auffallend  : 


HO  .  C4 


€0   /(  /j 


u) 


Das  pu.^ilive  Hadical  Aethyl,  welches  durch  Alkalien 
nicht  ans  seiner  Verbindung  mit  dem  gleichfalls  positiven 
Aethyliden  ausgelöst  werden  kann,  wird  bei  der  Einwirkung 
des  Jodwasserstoffes  als  Jodathyl  unter  Substitution  durch 
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Wasserstoff  elimuiürt.  Dais  die  Affinilat  des  Jods  za  jenem 

Aethylatoin  starker  ist,  als  die  des  nicht  nur  mit  Carbonyl, 
sondern  gleichzeitig  mit  Aethyliden  verbundenen  Sauerstoff-  ^ 
atomes  zum  Wasserstoff  des  Jodwasserstoffes,  sdieiat  nur 
weder  auffallend  noch  gar  undenkbar  zu  sein,  um  so  weniger, 
als  sich  eben  dieses  erste  Stadium  des  Processes  schon 
durch  die  Einwirkung  eines  einzigen  Holeculs  Jodwasserstoff 
vollendet. 

Bs  möge  mir  gestaltet  sein,  an  diesem  Orte  das  Prindp  j 

der  von  mir  befolgten  Nomenciatur  anzudeyten.  VVurU  I 
nennt  die  athylisirte  Miichsaiure  einCach  Aethylmilclisaure  und 
stellt  sie  damit  in  Analogie  zur  Aethylschwefelsäure,  öber-  < 
haupt  zu  den  sauren  Aethern  der  acht  zweibasischen  Sauren. 
Es  ist  klar,  dafs  dieses  Verfahren  nach  meiner,  eben  so  wie  | 
nach  Kulbe's  AiLschauun^  nicht  slallhaft  sein  kann.  Ich 
habe  defshalb  dem  Unterschiede  von  derartigen  Verbindungen 
durch  die  leicht  hörbare  Einschiebung  desO-Laules  Ausdrock 
zu  geben  versucht.  Aus  ähnlichen  Gründen  bezeichnete  ich 
schon  frQher  die  acetylisirte  Milchsaure  als  Acetylomilchsiiire, 
um  sie  nicht  in  irgend  welche  Beziehungen  zu  den  Doppcl- 
auhydriden  der  Säuren  zu  bringen  u.  s.  w. ;  die  Chlorpropion- 
siure  endlich  habe  ich  Chloromilchsaure  genannt,  da  sie 
unter  dem  Namen  Chlor  milchsäur  e  für  ein  einfaches  Producl 
der  Substitution  eines  Wasserstoffatomes  des  Miichsaureradi- 
cales  durch  Chlor  genommen  werden  könnte. 

Das  von  Wurtz  entdeckte  Diatbylderivat  der  Milchsäure 
erscheint  auch  nach  meiner  Schreibweise  nicht  mehr  als 
neutraler  Müchsäureälher,  den  wir  vielmehr  in  der  von 
Strecker  schon  früher*)  dargestellten  Verbindung  besitsen, 
es  ist  vielmehr  der  Aethylither  der  AeUiyhNuliehsiure,  das 
AeikyhAethylolacUU  : 


«)  Diebe  Amialen  LXXXJ,  247. 
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Dafs  dieser  Aelher  mit  Ammoiuak  kein  den  Amiden 

zweibasischer  Sauren  entsprechendes  Diamid  liefert,  ist  da- 
luicii  vollkomnien  verständlich,  denn  die  AUioiioldoppelallier 
werden  durch  Ammoniak  unseres  Wissens  nicht  sersetst  Das 
dem  Aethyliden  direct  verbundene  Aethylatuni  kann  durch 
Ammonial£  nicht  entfernt  werden.  Wie  aus  dem  Aethyi- 
Lactat  Lactamid  entsteht  : 


so  liefert  das  Aethyl-Aethylolaclat  unter  denselben  Umstan- 
den Aethylolactamid  *)  : 


5)  Lactamid  und  Aianin,  —  Die  eig^enthämliche  Natur 

der  Milchsäure  bethätigt  sich  ganz  besonders  augenfällig  in 
der  Existenz  dieser  beiden  isomeren  und  doch  in  ihren  Ei- 
genschaften so  sehr  von  emander  abweichenden  Amidderivate. 

Wie  Kolbe  schon  gezeigt  hat,  ist  das  Lactamid  das 

eigentliche  neutrale  Amid  der  Milchsäure ;  nach  Entstehung 
sowohl  als  nach  seinen  allgemeinen  Eigenschaften  steht  es 
zur  Milchsäure  in  demselben  Verhaltnisse,  wie  das  Acetamid 
zur  Essigsäure.  Oben  wurde  seine  genetische  Gleichung 
bereits  angeführt  und  daraus  die  Formel 


*)  I>ie8e  Aimalen  CXü,  234. 
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abgeleitet.  Die  chemische  Indifferenz  der  Verbindung  erklärt 
sich  wie  die  aller  Amide  einbasischer  Siiuren  durch  den 
üinstaiKi,  dnfs  der  ein  Atom  Wasserstoff  des  Ammonialis  sub- 
siituirende  Atomencomplex  durch  den  einen  negaÜDai 

Wirkungswerth  des  Carbonyls  an  den  einen  posHwen  Wir- 
liungswerth  des  Sticksloffatoms  gebunden  ist  —  die  beiden 
Gegensatze  gleichen  sich  dadurch  vollkommen  aus  :  das  Lact- 
amid  zeigt  weder  die  Eigenschaften  einer  i^aure  noch  die 
einer  basischen  Verbindung* 

Ganz  anders  das  Alanin.  Dasselbe  ist  zweifellos  als  or- 
ganische Saure  zu  betrachten,  eben  so  zweifellos  aber  hat 
es  auch  die  Matur  eines  basischen  Amides,  das  mit  den 
Alkoholaminbasen  in  I^arallele  zu  stellen  ist,  denn  es  ver- 
einigt sich  wie  diese  und  das  Ammoniak  mit  den  Säure- 
moleculen  ohne  Bümination  von  Wasser  zu  salzartigen  Vot- 
bindungen. 

Kolbe  hat  in  seiner  Alaninformel  nur  die  erstere  Ei- 
genschaft zum  Ausdruck  gebracht  : 

HO  .  C,{j}*^}^)[C,0,].0, 

das  Alanin  ist  danach  Amidopropionsäure.  Die  zweite  Seite 
in  der  Natur  dieses  Körpers  dagegen  tiitt  durchaus  nicht 

hervor. 

Könnte  man  nun  zwar  auch  nach  jenem  Ausdrucke  das 
salzsaure  und  salpetersaure  Alanin  formuliren  : 

SO  fehlt  diesen  Formek  doch  jede  Analogie  mit  anderen  ihn-* 

liehen  Verbindungen. 
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Dalli  nach  meiner  Anschaaiingsweise  das  Alanin  einen 

Ausiiruck  erhalten  inufs,  der  diese  Doppelnatur  als  basisches 
Amid  und  Aniidsaure  gleichmalisig  Enr  Anschauung  bringt, 
halte  ich  für  eine  ihrer  Hauptstützen.  Bntstehong  und  Ei- 
genschaften des  Alanins  fuhren  auf  die  Forinel  : 


Nach  Kolbe*)  entsteht  es  aus  der  Chlüromilclisäure 
durch  Binwh'kung  von  Ammoniak  wie  andere  basische  Amide 

aus  den  Halogen  Verbindungen  der  Alkuholradicale  : 

^'^  1  4-  UN  -  ^'M  4-  ^«"'^In 
^tüftJ  +  ^^^^  -  Uj  +  H,j"- 

Das  Alaninmolecul  hat  die  Eigenschaften  öosüc/m-  Amide, 
weil  in  ihm  wie  in  diesen  der  ein  WasserstolTatom  substitni- 
rende  Atomencomplex  C^HsO;.  mit  einem  posiüom  Aequi- 
▼alenzwerthe  des  Aethylidens  dem  Stickstofiatom  vereinigt 
ist  ~  es  ist  aber  zugleich  auch  eine  SStire,  weil  das,  dem 
Carbouyl  direct  vergeselb>chaftete ,  defsbaib  durch  positive 
Radicale  vertretbare  Wasserstofiatom  sich  noch  unverändert 
darin  findet.   Danach  ist 


•aliaftnieft  Ahmin 


Barytanalio 


*)  Dien»  Auualcu  CXili,  220. 
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and  auch  die  Verbindungeii  des  Alanins  mit  Salsen  finden 
ihren  rationellen  Ansdrack  in  der  Formel;  so  z.  B. : 


Bilbernltrat  -  Alauin 


6)  Wasserfreie  Milchsäure^  Lactid  und  die  rolymückr 
säuren.  —  Die  8.  g«  wasserfreie  Milchsäure  von  Pelouie 
verhalt  sich  zur  Milchsäure  ihrer  Zusammensetzung  nach  wie 
die  Anhydride  einbasischer  Säuren^  zu  diesen ;  sie  bildet 
sich  aber  durch  blofses  Erhitzen  auf  130^,  während  die  eu- 
basischen  Süureanhydride  durchaus  nicht  durch  Erwärmen 
der  Säuren  dargestellt  werden  können. 

Im  Lactid  dagegen  hat  die  Milchsäure  ein  zweites  An- 
hydrid, welches  zu  ihr  in  demselben  Verhältnisse  steht,  wie 
die  Anhydride  acht  zweibasischer  Sauren  zu  diesen.  Seine 
Entstehungsweise  stimmt  mit  diesem  Verhältnisse  uberein; 
die  Milchsäure  aber  ist  eine  einbasische  und  nicht  eme  zwei- 
basische Säure. 

Da  ich  gegenwärtig  mit  ausführlicherer  Untersuchung 
der  wasserfreien  Milchsäure  und  ihrer  Metamürphosen  be- 
schäftigt bin,  so  begnüge  ich  mich  mit  einer  kurzen  Andeu- 
tung ihrer  vermuthüchen  Constitution. 

Betrachtet  man  sie  einfach  als  Anhydrid  der  einbasischen 
Milchsaure,  so  würde  sie  die  Formel 


entsprechend  dem  Propionsäureanhydrid 
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€4>  }] 

erhalten.  Dann  aber  bleibt  ihre  Entstehung  ganz  unerklärlich. 
Ich  vermuthe,  und  glaube  schon  jetzt  BeslAtignngen  för  diese 
Vennuthung  zu  besitzen,  dafs  sie  vielmehr  die  iNatur  eines 
znaamniengeaetzten  Aethers  hat.  Solche  entstehen  oft  bei 
einfachem  Erhitzen  einer  Siure  und  eines  Alkohols  unter 
Austritt  von  Wasser.  Da  wir  oben  gesehen  haben,  wie  sich 
die  Milchsfinre  bald  als  Saure,  bald  als  Alkohol  verhalten 
kann,  je  nachdem  das  mit  dem  Carbonyl  oder  das  mit  dem 
Aethyliden  verbundene  Wasserstoffatom  substituirt  wird,  so 
hat  die  Annahme  viel  Wahrscheinlichkeit  für  sich,  dafs  beim 
Erwärmen  auf  130^'  ein  Molecul  Milchsäure  als  Alkohol  sich 
mit  einem  anderen  Molecul,  welches  als  Siure  wirkt,  zu 
s.  g.  wasserfreier  Milchsäure  umsetzt  : 


Propiontäore        AetbyUlkohol  Aethylpropionat 


Die  bisher  bekannten  Eiofonschaften  der  s.  g,  wasser- 
freien Milchsaure  —  ihre  Unlösiichkeit  in  Wasser,  doch 
allmälige  Umsetzung  mit  diesem,  namentlich  beim  Kochen  und 
vorzugsweise  bei  der  Gegenwart  stark  basischer  Hydrate  — 
widerstreiten  dieser  Anschauung  durchaus  in  keinem  Punkte, 
denn  auch  die  zusammengesetzten  Aether  sind  meist  unlös- 
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lieh  in  Wasser,  setzen  sich  beim  Erbitoen  mit  diesem  in  Al- 
kohol und  Sftnre  um  and  werden  durch  kochende  AUnK- 

lösungen  zerlegt.  Ich  hoffe  bald  that<;ächliche  Miiiheilungen 
ans  den  Resultaten  meiner  betreffenden  Arbeiten  machen  so 
können  und  werde  dann  ausführlicher  auf  diese  und  andere 
Verhältnisse  zurückkommen. 

Auch  die  Entstehung  des  LacHdeg  aus  unserem  s.  g. 
Anhydrid  wird  dann  seine  Erklärung  linden.  Ich  will  vor- 
läufig nur  erwähnen,  dafe  man  die  Constilutioii  desseflK» 
ohne  Zweifel  so  wird  auffassen  müssen,  dafs  Aethyliden  und 
Carbonyl  noch  wie  in  der  Milchsäure  selbst  durch  den  Ge- 
gensalz je  eines  Aequivalenzwerthes  beider  diaffiner  Radicale 
verbunden  sind.  Die  beiden  reslirenden  Wirkungswerlhe,  je 
einer  in  beiden  Radicaloi,  erhalten  ihre  äquivalente  Neutra- 
lisation durch  den  gemeinschaftlichen  Gegensatz  zu  den 
dialfinen  Sauerstoffatome.  Ein  anschauliches  Bild  dieser  Con- 
stitution gäbe  die  Formel 

Auch  die  Besprechung  der  von  Wurtz  und  Priedel 
entdeckten  Polylactylverbindungen  verschiebe  ich  bis  dahin 
und  bemerke  hier  nur,  dafs  die  Entstehung  des  sogenannten 
Dilactylathers,  wenn  derselbe,  wie  die  Verfasser  behaupten, 
wirklich  der  s.  g.  wasserfreien  Milchsaure  entspricht,  meine 
Auffassung  der  Natur  derselben  entschieden  unterslätiL 


Um  diese  theoretischen  Erörterungen  nicht  allzuweit  aas- 

zudehnen,  übergehe  ich  die  Formulirung  der  Homologen  und 
Analogen  der  Milchsäure.  Es  versteht  sich  von  selbst,  da& 
für  dieselben  die  vorstehend  entwickelten  Anschauungen 
anwendbar  sein  werden,  und  dals  jeder  Chemiker  diese  An- 
wendung für  jeden  speciellen  Fall  selbst  mit  Leichtigkeit  ror- 
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nehmen  kann.  Bezüglich  der  Formeln  für  die  Derivate  der 

Glycolsäure  verweist;  ich  auf  die  ausführlichen  -  und  reich- 
balligen  Untersuchungen  von  11  e  i  n  1 2  und  die  in  diesen 
enthaltenen  eingehenden  theoretischen  Erörterungen,  welche 
zu  ganz  ähnlichen  Ansichten  über  die  IValur  der  belreirendeii 
Körper  gelangen,  wie  ich  sie  in  Vorstehendem  für  die  Blilch- 
stee  und  ihre  Derivate  ausführlicher  entwickelt  bahe. 

Durch  die  von  mir  eingeschlagenen  synthetischen  Me- 
thoden sind,  wie  ich  glauhe,  die  Wege  2ur  Gewinnung  ent- 
sprechender, homologer  wie  analoger  Verbindungen  ange- 
deutet,  ich  hisse  die  allgemeine  Anwendharkeit  derselben 
gegenwärtig  prüfen  und  bin  zum  Theil  auch  selbst  mit  Untere 
sttcbungen  in  dieser  Hichtung  beschaitigt.   Ich  glaube,  dafs 
SU  jeder  der  gewöhnlichen  Milchsäure  entsprechenden  Saure 
eine  isomere  Parasäure  wird  dargestellt  werden  können.  In 
der  aromatischen  Gruppe  liegen  derartige  Verhältnisse  zwi- 
schen Oxybenzoesänre  und  Salicylsäure ,  Mandelsäure  und 
Kresotinsäure  u.  s.  w.  entsehieden  schon  vor. 

So  wird  z.  B.  der  von  Wurtz  aus  dem  Batylenglycol 
gewonnenen  Bulolactinsäure  eine  Parabulolactinsaure  entspre- 
chen« welche  beide  nach  der  Formel 


zusamniengeselzt  sein  werden,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dafs  die  eine  von  ihm  Propylen,  die  andere  ,)Fropyliden'^ 
enthält.     In  der  Aeetoneäure  **)  kennen  wir  eine  diesen 


*)  Vormngiweite  :  Ueber  die  Constitution  der  OxaoetBUnrea,  Pogg. 
Ann.  CXIV,  440  und  lieber  dem  AmmonUktypiu  «ogehOrige 
org.  flanien»  diese  Annalen  CXXII,  257. 

**)  8t. '1(1  der»  diese  Aniialeii  CXI,  320* 
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beideii  isomere  dritte  Saure.  Stade  1er  hfilt  sie  für  das 
Analogon  der  ParamilchsAore  : 

C,HO,  I  ^^C,I1  (>,  I  CgHO.  j  ^  --Ct(C,H^)0,  { 

Hl**      C,H,l  Hl**  €»H,( 

Paramilchsftnre  Aceton  säure ; 

ich  glaube  indessen  diese  Ansicht  auf  Grund  der  Synthese 
der  Paramilchsfiore  fallen  lassen  zu  mdssen.  Das  Analogon 
der  letzteren  mufs  Propylen  G3H6  enthalten;  das  Aceton  ist 
indessen  weder  dem  Propylenoxyd  identisch,  noch  hat  die 
Annahme,  dafs  seine  KohlenstofT-  und  Wasserstofatome  steh 
beim  Eintritte  in  das  Acetonsaureinolecul  zu  diesem  umgrup- 
pn*en,  irgend  welche  Wahrscheinlichkeit  für  sich. 

Propylenoxyd  ^^^^ 

Ganz  einfach  und  mit  den  Thatsachen  vereinbar  dagegen 
ist  die  Annahme,  dafs  die  Acetonsfiure  znr  Butolactinsiore  In 
demselben  Verhältnifs  stehe  wie  Aceton  zum  Propionaldebyd) 
zur  gewöhnlichen  Milchsäure  dagegen  wie  Aceton  zum  Aeet- 

aldehyd  : 

AoetaldAbyd  Aoeton  PMpionaldehjd 


Ifilchsäure  Acetouaäure  BatoUcUusiure. 


Zum  Schlüsse  füge  Ich  noch  einige  Bemerkungen  nr 

Beantwortung  von  Einwürfen  bei,  welche  Erlennieyer*) 
meiner  Milchsaureformel  macht.  Er  fufst  dabei  auf  der  kurzen 


*)  ZeiUchrift  für  Chemie  u  Pliarinacie  VI,  91  bis  94. 

J 
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  • 

theoretiffoben  Btnleltan^,  welche  ich  meinefi  ersten  M ittheflmigeii 

roiiinstellte  und  die  ich  dadurch  selbst  als  nicht  erschöpfende 
chmctemrt  habe,  dafs  Ich  die  in  Vonrtehendem  gfebrachten 

Entwickelungen  als  theoretische  Monographie  der  Milchsäure 
aaköndigte* 

Wenn  Erlenmeyer  sagt,  er  sehe  nicht  ein,  was  meine 

Anschauungsweise  vor  der  von  Kolbe  voraus  habe,  ja  so- 
gar was  äe  von  dieser  unterscheide,  so  hoffe  ich  nunmehr 
wenigstens  letzteres  genügend  dargethan  zu  haben.  Wenn 
Erlenmeyer  ferner  findet,  man  Ju>nne  ohne  Scrupel  be- 
haupten, dafs  das  Oxyfithyl  von  Kolbe  ein  unvollkommenes, 
Aethyliden  enthaltendes  Molecul  sei  und  als  solches  wie  ein 
monaffines  Radical  wirke,  so  liegt  eben  in  dieser  Behauptung 
der  Grundgedanke,  von  dem  meine  ganze  Ansicht  gelragen 
wird  und  welchen,  ich  von  vornherein  unzweideutig  ent- 
wickelt habe.  Ja  ich  gehe  so  weit,  su  behaupten,  dafs  alle 
nsaminengesetzten  Radicale  unvollkommene  Molecule  sind, 
d.  h.  nach  den  Gesetzen  der  äquivalenten  Neutralisation,  was 
ihre  allgemeineren  Eigenschaften  und  namentlich  ihren  che- 
mischen Wirkungswertb  anbetrifft,  aus  ihren  £iementaratomen 
abgeleitet  werden  können,  und  dafe  die  Brkenntnifs  dieses 
Zusammenhanges  zwischen  Aequivalenz   der  zusammenge- 
setzten Radicale  mit  Aequivalenz  und  Zahl  der  sie  constilui- 
renden  Elementaratome  eine  der  Hauptaufgaben  Ist,  nach 
denen  die  theoretische  Chemie  zu  streben  hat.    Dafs  die 
Theorie  Kolbe 's  diesen  Weg  ihrer  ganzen  Anlage  nach 
gehen  mufs  und  ihn  in  der  That  auch*  am  consequentesten  von 
allen  Anschauungsweisen  verfolgt,  halte  ich,  nicht  wie  einige 
Chemiker  wollen  für  ein  voreiliges ,  öberkäbnes  und  willkür- 
liches Yerfaluren,  sondern  gerade  für  ihr  Uauptverdienst. 
Wenn  Ich  mich  nun  auch  der  Kolbe 'sehen  Schreibwelse 
nicht  bedienen  kann,  schon  aus  dem  einfachen  Grunde  nicht, 
weil  Kolbe,  ^lle  physikalischen  und  chemischen  Verhältnisse 

Am.  d.  Ch«mfe  n.  PImtib.  OX  XVlll.  Bd.  1.  H«ft.  5 
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anbeachtet  laasend,  dag  AeqniTalent^wicht  des  Saoerstoflli 

für  das  Atomgewicht  hält  und  eben  so  auch  das  Kohlenstoff- 
atom  «6  ««  a.  w.  annimmt,  so  bin  ich  doch  der  feitMi 
Ueberzeugun^,  dafs  die  Vorzuge  der  Kolbe'schen  Anschiü- 
ungs-  und  Schreibweise  mit  den  FundamentalanachanwigeB 
einer  aaohgemdfoen  ^  nicht  in  todten  MechanisaiiM  larück«- 
sinkenden  Typentheorie,  weicht;  den  „Typus^  nicht  für  das 
Weaentlichate  an  der  Conatitutionsformel  b&lt,  durchaoa  yct- 
einbar  sind.  Wenn  daher  Brienmeyer  behauptet,  es  sei 
gleichgültig,  ob  man  das  in  der  Milchsaure  als  monaffioei 

Radical  wirkende  Molecul  ^'|]'|(>  oder  mit  Kolbe 

schreibe,  oder  wohl  auch  g^Ji  ^  könnte  ich  mich  damit 

einverstanden  erklären,  wenn  man  darin  canaequent  Terfahrea, 
d.  h.  wenn  man  Oberhaupt  den  extraradicalen  Wassentoir 

und  Sauerstoff  in  der  Form  von  HO  mit  den  Radicalen  ver- 
bunden schreiben  will.   Dann  wOrde  der  Aethylalkobol  n 

Aethylwasserstoff,  in  welchem  ein  WasserstotTatoni  durch  H9 
siibstituirt  ist  : 

H  /  H0f 
AetbylwasMrttoff  Aethylalkobol. 

In  ibnlichem  VerhiHnifs  zu  einander  wirden  dann  der 

Aldehyd  und  die  Essigsäure  stehen,  sobald  man  näiuhcb  den 
Aldehyd  als  Acetylwasserstoff  anffalst  : 

Hl  HOi 
Aldehyd  EssigsAur«. 

Dann  aber  gebraucht  man  nur  den  Typus  Wasserstoff 
als  Ausdruck  alier  Constitutionsverhältnisse.  £s  ist  nur  sehr 
fraglich,  ob  unter  jetsigen  Yerhdltnissen  diese  YareinfachHog 

zweckuiafsig  ist. 


der  MüehBäun  und  ihrer  Himologen.  07 

Diese  Consequettsen  hat  aber  weder  Brlenme y  er  noch 
Kolbe  gezogen;  im  Sinne  Kolbe*s  liegt  im  Gegentheile 
nach  aeiner  eigenen  Daratellung  gans  onsweifelhafl^  dafa  das 
Radical  H0.>,  welches  im  Oxyälhyl  für  H  sieht,  ein  ganz 
besonderer  Körper  :  „entweder  Waaaeratoffauperoxyd  oder 
eine  iaomere  Snbstana*'  ist.  Dadurch  wird  auch  das  Radical 
Oxyäthyl  zu  einem  ganz  besonderen,  es  wird  in  ihm  gewis- 
sermafsen  eine  *neue  Art  von  Aliiobolradicalen  entdeclil. 
Wenn  man  aber  «wei  Anschauungsweisen  für  identisch  er- 
Jüaren,  den  Unterschied  derselben  nur  ,|in  der  Schreibweise 
ond  Benennungsweise*^  finden  will,  so  mnfs  man  sicher  jede 
wirklich  streng  in  dem  Sinne  dessen,  der  sie  ausgesprochen 
hal,  nehmen. 

Ich  habe  früher*),  gewisserniafsen  als  theoretisches 
Programm  meiner  Arbeiten  über  den  vorliegenden  Gegen- 
stand, ansgesprochen,  dafs  ich  mir  die  Aufgabe  gestellt  habe, 
da  die  Ansichten  von  Wurtz  und  Kolbe  „der  noch  man- 
gelnden Verschmelzung  fähig  sein  müssen*',  die  «Frage  nach 
der  Constitution  der  Sauren  der  Milchsaurereihe  wo  möglich 
einer  versöhnenden  Entscheidung  zuzuführen/  Zugleich 
aber  suchte  ich  auch^  den  Ansichten,  welchen  Stideler 
und,  in  Bezug  auf  die  Derivate  der  Glycolsäure,  Heintz  in 
ihren  Formeln  Ausdruck  geben,  gerecht  zu  werden.  Dafs 
icb  mir  nicht  einbilde,  etwas  total  Neues  in  meinen  theore- 
tischen Erörterungen  geliefert  zu  haben,  geht,  denke  ich, 
aus  der  ganzen  Behandlungsweise  des  Gegenstandes  von  An- 
fang bis  Ende  genugsam  hervor. 

Zürich,  den  22.  Hai  1863. 


•)  Diese  Aanalea  CZXV,  48. 
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Untersuchungen  über  abnorme  Dampfdichten; 

▼on  A.  C!akomr$*). 

In  einer  Inauguraldissertation,  welche  ich  jm  März  1845 
bei  der  Pacultit  der  Wissenschaften  zu  Paris  emreichle,  zeigte 
ich,  dafs  die  Dumpfe  gewisser  Flüssigkeiten  sich  erst  bei 
Temperaturen,  welche  beträchtlich  weit  über  den  Siedepankten 
liegen,  so  wie  permanente  Gase  verhalten.  Bestimmt  man  die 
Dichte  eines  dieser  abnormen  Dampfe  von  der  Siedetemperatnr 
der  ihn  liefernden  Flüssigkeit  an  bis  zu  der  Temperatur«  wo  dw 
die  Dampfdichte  ausdrückende  Zahl  sich  nicht  mehr  andeit, 
so  kann  man ,  wenn  man  diese  Bestimmungen  fiur  nur  weaig 
▼on  einander  abstehende  Temperaturen  ausführt,  sich  leicht 
davon  überzeugen,  dafs  für  einen  solchen  Dampf  bis  zu  jeaer 
Grenze  kein  eigenthümliches,  einem  bestimmten  Zustand  ent- 
sprechendes Gleichgewicht  existirt,  sondern  dafs  bei  graphi- 
scher Darstellung  der  Beobachtungsresultate  die  verschiedenea 
Punkte  einer  Curve  angehören,  welche  sich  mehr  und  mekr 
der  Abscissenaxe  nähert  und  endlich  ihr  parallel  wird  und 
diefs  bis  dahin  bleibt,  wo  die  das  Molecul  zusammensetzen* 
den  Elemente  aus  einander  fallen. 

Diese  Anomalie,  welche  man  bei  den  yerschiedenartigstea 
Substanzen  (unzerlegbaren  Körpern,  Säuren,  flüchtigen  Oelea, 
Chlorverbindungen)  beobachtet,  scheint  unabhängig  zu  sein 
Yon  der  Natur  der  Wandungen  der  die  Dampfe  enthaltendeo 
Gefäfse,  was  ich  in  der  Art  festjreslellt  habe ,  dafs  ich  Tlalin- 
drahle  und  PlaUnblech  in  die  zur  Aufnahme  des  Dampfes 
bestimmten  Geffifse  brachte;  dasselbe  ergiebt  sich  bei  An- 


Compt.  read.  LVI,  900. 
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Wendung  von  Ballons ,  welche  innen  versilbert  sind.  Könnte 
nan  die  Anomalie  nicht  dem  Umstände  inscbreiben ,  dafs  bei 
Temperaluren ,  welche  dein  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  und 
ihrer  Urowandlong  sn  Dampf  nahe  liegen,  ein  Theil  der  Flüs- 
siglieit  in  dem  Dampf  gelöst  ist  und  so  die  Zahl,  welche  die 
Dichte  desselben  ausdrückt,  vergröfsert?  Die  Menge  Flüs- 
sigkeit, welche  im  Dmnpf  gelöst  diesen  sittigt,  wire  in  dem 
Mafse,  als  die  Temperatur  steigt,  kleiner  und  zuletzt  ver- 
schwindend, und  erat  von  dieser  Grenfo  an  würde  der  Dampf 
den  Gesetzen  folgen,  welche  für  die  permanenten  Gase 
gelten. 

Wenn  eine  bestimmte  Verbindung  gegeben  ist,  welche 
einen  abnormen  Dampf  lietern  kann,  so  täfst  sich  die  Frage 
aofwerfen,  welche  Abänderung  in  der  Molecularconstitution 
dieses  Dampfes  durch  die  Substitution  gewisser  Elemente  an 
die  Stelle  solcher,  die  in  dieser  Verbindung  enthalten  sind,* 
hervorbringen  möge. 

Betrachten  wir,  um  einen  bestimmten  Fall  ins  Auge  su 
fassen,  die  Essigsäure,  deren  Dampf  diese  Anomalie  in  der 

aulfaliendsten  Weise  zeigt.   Drücken  wir  mit  Gerhardt  die 

Constitution  dieser  Verbindung  durch  die  Formel     *||^  ^|0x 

aus,  so  können  wir  nach  Belieben  in  iliosem  Mulccul  Sub- 
stitutionen vor  sich  gehen  lassen  :  des  Wasserstoffs  im  Ra- 
dical  Acetyl,  oder  des  WasserstoiTs  oder  des  Sauerstoffs 
aufserhalb  dieses  Radicuis.  Die  von  mir  in  dii-scr  Beziehung 
angeatellten  Versuche  führen  nun  zu  der  Schlufsfolgerung, 
dafs,  wenn  man  in  dieser  Verbindung  den  aufserhalb  des 
Radicals  stehenden  Wasserstoff  durch  solche  Körper  substi- 
tuui,  welche  (Iflchtige  Verbindungen  ergeben,  die  verschie- 
denen in  dieser  Art  resultirenden  Substanzen  niciit  mehr 
besttgUch  ihrer  Dampfdichte  solche  Anomalieen  seigen,  wie 
icb  sie  für  die  normale  Essigsaure  gefunden  habe.  So  bilden 
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das  essigsaure  Methyl,  das  essigsaure  Aethyl,  das  essigsaure 
Amyl  und  selbst  die  wasserfreie  Bssigsänre  welche  tob 
der  normalen  Essigsaure  nur  dadurch  verschieden  ist,  dafs 
sie  ein  aweites  Aeqoivalent  Acetyi  an  der  Steile  des  aulser- 
hafb  des  Radicals  stehenden  WasserstoiPatonis  enthilt  — 
Dampfe,  welche  sich  ganz  normal  und  schon  bei  Tempera- 
turen, die  ihren  Siedepunhten  sehr  nahe  liegen,  wie  wahre 
Gase  verhalten.    Davon  kann  man  sich  leicht  durch  die  An- 


sicht der  folgenden  Tabelle  überzeugen  : 

Temperatar,  bei  wel-  Gefundene  Theoretische 

eher  die  Dampfdicbte  Dampf-  Oarnpf- 

Siedep.     bestimmt  werde  dichte  dichte 

Easigs.  Methyl    59«     .           77«  2,595  2,585 

EMigs.  Aethyl     74                   98  8,087  3,079 

Eedgi.Amjrl     125                148  4,802  4,558 

(187-188              152  8,673  8.562 

n                  172  8,580  . 

»                  185  3,563  » 

EMigttäure  \     ^                  228  8,584  , 

I     n  242  8,487 

^     n  256  8,489 


Wenn  man  hingegen'  ein  Wasserstofiatom  innerhalb  des 
Radicals  Acetyi  ersetzt,  so  tritt  die  Anomalie,  welche  die 
normale  Säure  zeigt,  wiederum  auf,  aber  in  weniger  ftiih 

hervortretender  Weise,  wie  diefs  die  folgende  Tabelle  er- 
sehen läfst  : 


Temperatur,  bei  wel-  Gefundene  Theoretiiche 

eher  die  Dampfdicbte  Dumpf-  Dampf* 

Biedep.     beetimmt  wurde  dichte  diobl» 

1188«                208«  3,810  8,278 

«                  208  3,762  • 

»                 «22  8,668 

eaeigeZaroX       ^                 240  8,446  • 

In                 761  8,866  » 

\       «                  270  8,283  » 


Digitized  by  Google 


über  abnorme  Deunpfdidäen.  71 

Ersetzt  mau  den  auiserbalb  des  Eadicals  stebenden  Sauer^ 
Moir  dnrcli  einen  analogen  Körper ,  z.  B.  doreh  Schwefel,  so 

ze'igi  sich  die  Anomalie  in  weit  schwächerem  Grade,  wie  ich 
die&  namentlich  nachgewiesen  habe  durch  Vertuehe  nil  färb-* 
loser  Thiacetsiure ,  von  deren  Reinheit  Ich  mich  uberzeugt 
hatte.  Aber  es  ist  hier  unmöglich,  die  Curve  zu  ziehen, 
welche  die  Abnahme  der  Dampfdichte  bis  tum  Conatantwer- 
den  der  letzteren  darstellt,  weil  die  Thiacetsaure  schon  bei 
etwa  40"  oberhalb  ihres  Siedepunktes  Zersetzung  erleidet 
loh  mofo  mich  also  begnügen,  die  Zahlen  anzugeben,  welche 
ich  bis  zu  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Zersetzung  sich 
z«gt,  ehalten  habe  : 

TeiBporatiir,b«iwel-  QeAmdeoe  Theoret 

eher  die  Dampfdlcbte     Dampf-  Dampf- 
8iedep.  bestimmt  wurde       diehte  dichte 

9S-95«      farbloe  HO«  8,9S6  S,6S4 

,         farblos  116  2,889  « 

,  schwach  röthlichgelb  181  2,778  , 

P  löthlich  13b  2,734  „ 

„  rotbbrami         161  2,864  » 

Die  vorstehenden  Versuche  zeigen  also  in  der  deutlich- 
sten Weise,  dafs,  wenn  in  dem  DaiiipT  der  Essigsäure  das 
basische  Wasserstoffatom  durch  einen  ähnlich  functionirenden 
Körper  ersetzt  wird,  die  Anomalie  verschwindet,  während 
sie  fortdauert,  wenn  Wasserstoff  im  Radical  ersetzt  wird. 
Da  aber  bei  dem  hier  betrachteten  Beispiel  in  dem  letzteren 
Falle  der  sich  substituirende  Körper  entgegengesetzte  Eigen- 
schaften besitxt  wie  der,  welchen  er  ersetzt,  so  wäre  es  von 
Interesse  zu  untersuchen,  ob  dasselbe  noch  stattfinde,  wenn 
1  At.  Wasserstoff  innerhalb  des  Radicals  ersetzt  würde  durch 
emen  chemisch  ähnlich  functionirenden  Körper,  wie  Methyl, 
Aethyl  u.  s.  w.  Unglücklicher  Weise  sind  alle  Versuche, 
welche  ich  angestellt  habe  um  die  AethylessigsAure 
CiUjiCQHsjO^lQ^  gQl^^^ligii  2u  lassen,  bis  jetzt  erfolglos  ge- 


Thieoei- 
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wesen ,  so  dafs  ich  nicht  sagen  kann,  ob  das  Radical  Aethyl, 
welches  bei  SubstitatioD  an  die  Stelle  des  dvch  Metalle  er- 
setzbaren Wasserstofls  die  Anomalie  aufhebt,  diefs  auch  noch 
bei  Substitution  an  die  Steile  von  Wasserstoff  im  Radical 
Aeetyl  Ihul.  —  Ich  habe  mich  auch  noch  davon  übeneoiKt, 
dafs  die  Buttersaure  ganx  ähnliche  Resultate  ergiebt,  wie  die 
eben  mitgelheilten. 

Ich  gehe  jetzt  zu  Belrachlunffen  anderer  Art  über. 

Gay-Lussac  bat  in  seinen  schönen  üntersuchangea 
über  die  Verbindung  gasförmiger  Körper  gezeigt,  dafe  bei 
der  Vereinigung  zweier  Gase  nach  gleichen  Volumen  die 
entstehende  Verbindung  ein  Volum  erfüllt«  welches  derSunune 
der  Volume  der  zusammentretenden  Gase  gleich  ist ,  während 
man  immer  eine  mehr  oder  weniger  starke  Contractioo  wahr- 
nimmt, wenn  die  Gase  sich  nach  ungleichen  Volumen  ver- 
einigen. Man  kennt  nur  zwei  Ausnahmen  von  diesem  Ge- 
setz :  die  Cblorkohlensaure  (das  Chlorkohlenoxyd)  und  die 
Chlorschwefelsfiure  *). 

Bringt  man  gleiche  Volume  Chlorwasserstofigas  und  Am- 
moniakgas zusammen,  so  vereinigen  sie  sich  vollstilndig,  und 
die  daraus  hervorgehende  ^^anz  neutrale  Verbindung  erfulll 
nach  Mitscherlich  und  Deville  im  Dampfzustand  ein 
Volum,  welches  der  Summe  der  Volume  der  zusammen- 
getretenen Gase  genau  gleich  ist,  nämlich  8  VoK 

Cannizzaro,  U.  Kopp,  Pebal,  Wanklyn  und  Ro- 
binson erklären  diese  Raumerfüllung  aus  dem  Zerfallen 
dieses  Salzes  in  seine  Bestandtbeile,  was  man  aber  oieht 
mehr  annehmen  kann,  seitdem  Deville  durch  seine  sdienen 
Versuche  gezeigt  hat,  dafs  der  Salmiak,  weit  davon  entfernt 


)  Eine  betoiitoiiswertlie  Ananabmo  iit  aneh  die  Verein iguug  tob 
1  Vol.  QuecksilbeidAmpf  mit  1  ?oL  Chlorgas  su  1  Vol.  Quaek* 
•Uherohloriddunpf.  Kf. 
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u  eerfallen,  mehr  Beständigkeit  zeigt  als  der  eine  seiner 
Bestandlheile,  das  Ammoniak.  Es  ist  diefs  nicht  eine  ver- 
einzelt dastehende  Thatsache;  ich  habe  schon  vor  längerer 
Zeit  dargethan,  dafs  das  Phosphofsuperchlorid,  dessen  Molecul 
auch  8  Vol.  Dampf  entspricht  und  weiches  ich  defshalb  als 
aus  der  Verbindung  gleicher  Volume  Phosphorchlorür  und 
Chlor  hervorgehend  betrachtete,  diese  Condensation  schon  bei 
weit  niedrigeren  Temperaturen  zeigt,  als  die  ist,  bei  weicher 
die  Verbindnng  serfallen  kann. 

Bei  dem  Zusammenbringen  von  ChlorwasserstofTsänre  mit 
Terpentinöl,  Amylen,  Caproylen,  Caprylen  u.  a.  vereinigen 
sich  4  Vol.  des  Kohlenwasserstoffs,  ähnlich  wie  es  das  Ammo- 
niak tbut,  mit  4  Vol.  Ciilurwa^serstofrsäure  zu  Verbindungen,  die 
wie  der  Salmiak  neutral  sind ;  man  könnte  somit  erwarten ,  dafs 
die  entstehenden  Verbindungeh  auch  ehie  Condensation  auf 
8  Vol.  ergeben.  Diefs  ist  aber  nicht  der  Fall;  meine  Ver- 
suche haben  geseigt,  dafs  für  diese  Verbindungen  wie  bei 
der  Mehrzahl  der  flüchtigen  organischen  Verbindungen  das 
Molecul  4  Vol.  Dampf  entspricht  £s  geht  diels  aus  der 
fölgenden  Zusammenstellung  hervor  : 


Temperatur, 
bei  welcher 
d.  Dampfdichte 
8iedep.  beecimmt  wurde 

Gefundene 
Dampf- 
dichte 

Theoret 
Dampf- 
dichte 
mr  4  Vol. 

Verbindung  Ton  ChlorwM« 

287« 

6,131 

6,060 

•erttoflEi.  u.  Terpentinöl 

344 

6^046 

fi 

GhlorwaMemtoSb.  Amylen  85-90^ 

141 

8,750 

8,721 

„          Caproylen  108-112 

162 

4,256 

4,214 

n         Caprykn  156-160 

196 

6,311 

6,300 

Wie  soll  man  die  Verschiedenheit,  welche  sich  für  diese 
beiden,  anscheinend  so  ganz  ähnlichen  Falle  zeigt,  eriilären? 
Warum  entspricht  das  Molecul  Salmiak  8  Vol.  Dampf,  wöh- 
rend  dasJMulecul  der  Verbindungen  vun  Chlor wassersloiTsäure 
mit  Terpentinölf  Amylen,  Caproylen  oder  Caprylen  nur  4  Vol. 
eot^richt.  Es  scheint  mir  leicht,  hierauf  m  antworten. 
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Bei  der  Vereinigung  von  Chlorwassersioffgiis  und  Am- 
moiiiakgas,  zwei  mit  ganz  entgegengeaetoten  Elgenaeluiflefl 
begabten  Körpern  deren  Sa ttigungsv ermögen  sich  gegenseitig 
vollkomnen  befriedigt,  findel  so  au  aagen  emiiacbe  Neben- 
einanderlagening  der  beiden  Knsaromengebrachten  binären 
Verbindungen  statt,  so  dafs  jede  noch  nach  der  Vereinigung 
die  ihr  nach  ihrer  Conatitution  zohomnenden  Eigenachaften 
behält.  Bringt  man  hingegen  Chlorwasserstoff  mit  Amylen 
und  den  damit  homologen  Kohlenwasserstoffen  zosamaieB,  ni 
welchen  das  Sftitigungsvermdgen  des  Kohlensloffii  nicht  be- 
friedigt ist»  so  findet  ein  Bestreben  statt  zur  Bildung  voa 
Verbindungen  von  der  Form  CtmlisniXs,  wo  Xy  «nea  unzer- 
legbaren Körper  (H;;,  Cl^,  Br^,  Cy^  u.  s.  w.)  oder  das  Aequi- 
valent  von  mehreren  solchen  Körpern  (HCl,  UBr  u.  s.  w.) 
bedeutet.  In  dem  Molecul  ddr  in  dieser  Art  entstehendei 
Verbuidungen  existirt  das  Chlor  oder  Brom  nicht  mehr  in 
Form  von  Ghlor^  oder  Bromwasserstofbfture  als  dem  einen,  i 
an  oinen  sie  neutralisirenden  Körper  gcbutulenen  Bcstandtheil, 
und  auch  nicht  in  Form  von  Chlor  oder  Brom  an  ein  den 
Metallen  vergleichbares  Radical  gebunden ;  sondern  das  Chlor 
oder  Brom  ist  hier  gleichsam  im  latenten  Zustand  enthalten, 
und  der  unbestreitbare  Beweis  hierfür  liegt  in  der  Thatsache, 
dafs  diese  Verbindungen  sich  gejjen  eine  alkoholische  Lösung 
von  salpetersaurem  Silber  indifferent  verhalten,  wahrend  der 
Salmiak  dadurch  sofort  unter  Bildung  von  Chlorsilber  zersetit 
wird.  Die  Bezeichnung  :  chlorwasserstolTsaure  und  brom- 
wasserstoffsaure  Verbindungen,  welche  man  den  in  solcher  j 
Art  entstandenen  Körpern  beilegt,  ist  offenbar  eine  uncreeisr- 
nete;  besser  betrachtet  man  sie  als  Substanzen,  welche  dem  | 
Chloramyläther,  BromamyKther  u.  s.  w.  isomer  sind  und  sieb 
davon  nur  durch  eine  gröfsere  Tendenz  unterscheiden,  sieb 
za  den  Wasserstoffsauren  und  den  Kohlenwasserstoffen  za 
spalten,  welche  «1  Ihrer  BIldoBg  beigetiigi»  kabeiu 
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Da  die  EssigMore  mil  dem  Ammoniak  eine  nentrale  Ver- 
bindung bildet,  durch  Vereinigung  gleicher  Voinme  Essig- 
saoredampf  und  Ammoniakigas,  so  vermuthete  ich,  die  Dampf- 
dichte  dieser  Verbindung  möge  wie  die  des  Ammoniaks  einer 
Condensalion  auf  8  Vol.  entsprechen.    Die  bei  den  von  mir 
hierüber  angesteliten  Versuchen  erhaltenen  Zahlen  stimmen 
iadessen  in  keiner  Weise  mit  dieser  Vermuthung  öberein. 
Da  das  neutrale  essigsaure  Ammoniak   hei  di>r  Deslillatiun 
Ammoniak  verliert  und  sich  zu  zweifach -essigsaurem  Sals 
umwandeil,  war  es  ziemlich  wahrscheinlich,  dafs  die  von 
mir  gefundene  Dampfdichie  dem  letzteren  Salze  zugehöre; 
aber  auch  diefs  isl  nicht  der  Fall.   Um  öber  die  Sache  ins 
Klare  zu  kommen,  erhitzte  ich  gut  krystallisirtes  essigsaures 
Ammoniak  in  einem  Ballon  im  Oelbad  auf  etwa  200*^;  der 
hierbei  sich  entwickelnde  Dampf  zeigte  bald  alkalische,  bald 
saure  heaction ;  der  im  Ballon  gebliebene  Rückstand  war  schön 
krystallisirt,  zeigte  weder  saure  noch  alkalische  Reaction, 
entwickelte  mit  Aetzkaii   erhitzt  reichlich  Ammoniak  und 
siedete  ohne  Zersetzung  regelmafsig  zwischen  218  und  220 
Er  zeigte  alle  Eigenschaften  des  Acetamids,  und  die  Analyse 
bestätigte  die  Identität  mit  demselben.   Drei  übereinstimmende 
Versuche  ergaben  mir  für  die  Dampfdichte  desselben  im 
Mittel  2,10;  die  theuretischu  Dünipidiclilo  desselben  ist  2,06. 

Die  mit  unorganischen  Sauerstoffsäuren  gebildeten  Am- 
moniaksalze ergeben  Ähnliche  Resultate;  es  Ist  somit  nicht 
uiöglich,  ihre  Dampfdichte  zu  bestimmen  und  dadurch  zu 
entscheiden,  ob  ihr  Molecul  dem  der  Ammoniaksalze  der 
WasserstolTsauren  vergleichbar  ist. 
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Ueber  die  Krystallform  des  schwefelsauren 

ThalliumB ; 

von  V.  90H  Lang 


Die  Krystalie  des  schwefelsauren  Thalliums  sind  niil  deoen 
des  schwefelsauren  Kali's  isomorph.  Die  untersuchten  KrystaHe 

des  ersteren  Salzes  gehören  auch  dem  rhombischen  System  an 
und  zeigen  die  Flfichen  oo? co.ool^S  .  ooP.ooPoo.P.l^ao, 

prismatisch  in  der  Richtung  der  Hauptaxe  ausgebildet  und 

mit  stark  vorwaltenden  Flächen  co^oo**).    Das  Verhallnifii 

der  Nebenaxcn  zur  Hauptaxe  ist  =  0,7319  :  i  :  0,5539 ;  die 
wichtigsten  Winkel  sind,  verglichen  mit  den  entsprechenden 
am  schwefelsauren  Kali  : 


Schwefels. 

Thallium 

Schwefek. 

beobachtet 

berechnet 

Kali 

P :  P  im  braohydUg.  Uauptschn.  182012" 

132022' 

isi^e' 

OOP:ooP  im  makrodiag.   ,  ... 

78  24 

78  2r 

001*3  :oo#t  im     n         »  ... 

111  20 

112  tf 

Pooi    Poo  im  bas.  Uauptschn.   .   .  . 

57  58 

• 

59  86 

•    •  • 

12644 

•    •  • 

119  48 

*)  Im.AasBUg  aus  d.  Pbilosophical  Magasine  [4]  XXV,  248. 

Der  Habitas  der  KryataUe  ist  gaoa  der  des  Fig.  262  im  Aclaa 
80  meiner  Krystallographie  abgebildeten  Kryataila  Ton  aehweSsK 
aauram  Kall.  JTl». 
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UDtersuchungeu  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratoriuiu  zu  Greiiswald. 


14.   üeber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Canipher,  ätherische  Oele  und  Harze; 

von  Hugo  BekimmerL 

Die  Bildung  der  Camphersaure  aus  Campher  bei  anhai- 
tendem  Kochen  desselben  mil  concenirirter  Salpetersfinre 
ist  zwar  schon  seit  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  bekannt ; 
aber  bisher  hat  man  es  unterlassen,  die  in  angegebener  Weise 
sich  bildende  Camphersiare  qaanlitaüv  tu  bestimmen.  Rs 
ist  noch  immer  die  Frage  unbeantwortet  geblieben  :  ob  allw 
Campher  beim  Kochen  mit  Salpetersiore  sich  in  Campher- 
saure unwandele,  diese  das  einzige  Zersetzungsproduct  des- 
selben sei,  oder  ob  er  dabei  nur  theilweise  in  Camphersaure, 
theilweise  in  andere  Prodocte  zersetzt  werde.   Es  sind  zwar 
schon  neben  Camphersaure  andere  Producte  beim  Kochen 
des  Camphers  mit  Salpetersäure  erhalten  worden,  aber  sie 
sind  nicht  untersucht,  und  es  ist  unentschieden  geblieben, 
ob  sie  directe  Zerselzungsproducte  des  Camphers  oder  der 
sich  erst  gebildet  habenden  Camphersäure  seien. 

Laurent  *)  beobachtete  im  Jahre  1837,  dafs  die  beim 
Kochen  des  Camphers  mit  Salpetersaure  sich  ohne  Bntwicke- 
lung  von  Kühlensäure  bildende  Camphersaure  aus  einer,  freie 
Salpetersäure  und  noch  etwas  Camphersaure  gelöst  enthal- 
tenden Mutterlauge  auskrystallisire,  welche  mit  Ammoniak 


•)  Ann.  cbim.  pbyt.  [2]  LXUI,  207. 
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neatralisirl  dorch  Bleizuckerlosang  ^effillt  werde,  beim  Yet^ 

dampfen  sich  aber  in  einen  dicken  Syrup  verwandele,  der 
beim  Deslilliren  neben  Camphersaureanhydrid  ein  eigenthän- 
liches  Oel  lierere.  —  Dieselbe  Substanz  erhielt  Blnmen^n*) 
im  Jahre  ib4H.  Als  er  Camplier  mit  Salpetersäure  gekocht 
nnd  die  Flüssigkeit  bis  zum  Auftreten  weifser  Dampfe  ver- 
dunstet hatte,  hinterblieh  bei  langsamem  Erkalten  eine  völlig 
klare,  dem  venetianischen  Terpentin  bis  auf  den  Gemcli 
gleichende  Masse.  Sie  gab  mR  Wasser  eine  trdbe  Lösung, 
die  sich  beim  Sieden  klärte  und  langsam  erkaltend  sehr 
kleine,  weifse,  halbdurchsichtige,  rindenförmig  gmppirte 
Krystallkörnchen  abschied,  die  im  Aeufseren  der  Campher- 
saure  nicht  glichen.  Die  von  diesen  Krystallkörnchen  ge- 
lrennte Mutterlauge  schied  bei  weiterer  Concentration  anfangs 
noch  wenig  von  ersleren  aus,  verwandelte  sich  aber  schliefs- 
lich  wieder  in  eine  klare  terpentinähnliche  Masse,  die  aeUnt 
nach  mehrwöchentlichem  Stehen  nicht  fest  wurde. 

Sowohl  die  terpentinähnliche  Masse,  als  die  aus  ihrer 
wässerigen  Lösung  sich  ausscheidenden  Krystallkörnchen  hidt 
Blumenau  für  zwei  verschiedene  Säuren;  er  glaubte  sie 
durch  Schmelzung  des  mit  Salpetersäure. oxydirten  Camphers 
oder  der  Camphersäure  entstanden,  bestätigte  aber  seine 
Ansicht  nicht  durch  Versuche.  Nur  mit  der  krystallisirten 
Substanz  stellte  er  einige  Reactionen  an,  welche  ihre  Ver- 
schiedenheit von  der  Camphersäure  darlegten,  sie  selbst  aber 
als  eine  Säure  characterisirten ;  die  nicht  krystallisirende  ter-  i 
pentinähnliche  Masse  hat  er  nicht  rein  darzustellen  Tenocht 
und  geprüft.  —  Weitere  Untersuchungen  liegen  über  diese  ^ 
Zersetzungsprodttcte  des  Carophers  nicht  vor;  es  wird  nur 
einmal  von  G  er  bar  d  t  **)  bemerkt,  dafs  die  von  Blumenau 


*)  Diese  Aiinalen  LXVII,  110. 
Traitä  de  Chim.  org.  III,  701. 
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beschriebene  terpentinfibnliche  Sobstaiix  eine  harzige  Modtfi- 
calion  der  Camphersäure  (acide  inuctifV)  zu  sein  scheine. 
Diese  Ansidit  wird  aber  nicht  durch  die  von  mir  ansgefOhrlen, 
nachfolgend  beschriebenen  Untersuchungen  bestätig. 

Zoaichat  habe  ich  sAmmtliohe  beim  Sieden  des  Camphers 
mit  Salpetersftnre  auftretenden  Zersetstingsprodncte  kennen 
Stt  lernen  gesucht,  und  tu  dem  Ende  etwa  6  Pfund  Lauri- 
acencampber  in  Portionen  von  je  Vi  Pfund  in  bekannter  Weise 
mit  dem  10-  bis  12 fachen  seines  Gewichts  Itauflicher  Sal- 
petersiure  von  1,34  spec.  Gew.  in  Retorten  erhitzt.  Unier 
öfterem  ZurAckgiefsen  der  dabei  in  die  Vorlaufen  (Iberdestil-^ 
liltaden  Flüssigkeit  wurde  das  Erhitzen  gewöhnHch  20  Stun- 
den fortgeeeUI.  Dann  war  der  anftmgs  als  gelbes  Oel  auf 
der  Saure  schwimmende  Campher  vollständig  verschwunden, 
es  snblimirte  kein  Campher  mehr  in  die  Vorlage,  und  die 
zuerst  sehr  bedeutende  Bntwickelung  von  Untersalpetersdure 
h'efs  nach.  In  der  darauf  etwa  zur  Hälfte  eingedampften 
FlAsaigkeit  fcrystaUisirte  nach  dem  Erkalten  Camphersäure 
aus ;  die  Mutterlauge  derselben  gab  nach  weiterem  Verdun- 
sten und  Erkalten  anfangs  auch  noch  wenig  Carophersaure, 
acMieihlich  ab^  wurde  sie  fanmer  dlckflteiger,  entwickelte 
unter  starkem  Aufschäumen  Salpetersäuredampf  und  etwas 
üntersa^petersiure,  und  bildete  zuletit  die  von  Blumenau 
erwähnte  nicht  krystallisirbare ,  bis  auf  den  Geruch  dem 
venetianischen  Terpentin  völlig  gleichende  Masse. 

Doch  sind  Camphersiiure  und  diese  terpentintihnliche 
Masse  nicht  die  einzigen  Producte,  die  Campher  beim  Kochen 
mit  Salpetersäure  liefert;  es  treten  auTser  ihnen  Wasser  und 
Kokieneüure  auf.  Nach  Laurent  soll  sich  zwar  keine  Koh- 
lensaure dabei  bilden ;  wenn  man  aber  Campher  mit  Salpeter- 
sfiore  in  emer  mit  tubulhier  Vorlage  verbundenen  Retorte 
kocht,  und  die  dabei  sich  entwickelnden  Gase  aus  der  Vor- 
Inge durch  mehrere  mit  Eisenvitriolldsung  gefällte  Woulff- 
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sehe  Flaschen  hindorch  leHel,  so  entvreiehl  in  nicht  nahe- 

deutender  Menge  ein  farbloses  Gas,  das  Baryt-  und  Kalk- 
wasser augenblicklich  weifs  fällt  und  entschieden  Kohlea- 
siure  ist. 

Von  allen  diesen  durch  kochende  Salpetersäure  aus 
Campher  erzengten  Prodncten  habe  ich  aoaschliefelich  die 
terpentinahnliche  Masse,  also  die  Mutterlauge  der  Campher- 
saure  untersucht  und  gefunden,  dafs  sie  im  Wesenihcbeo 
ans  einer  dreibasiscfaen  Sfinre  besteht,  deren  Zasaanneii- 
selzung  durch  die  Formel  GioH^O?  sich  ausdrücken  läfsl, 
die  nicht  alleui  aus  Campher,  sondern  auch  ans  atherisehea 
Oelen  und  Harzen  sich  darstellen  läfst,  und  die  ich  in  Afr» 
beiracbt  ihrer  Bildung  j^Camphreaüuäure'*  neime. 

Campkremsäure,  —  Sie  ist  in  der  Mntterlan^  dsr 
Camphersäure  zuweilen  neben  etwas  Campher,  immer  aber 
mit  freier  Salpetersäure,  wenig  Camphersänre  vnd  eüMr 
geringen  Menge  eines  zähen  gelblichen  Oeles  geroengt,  wel- 
ches gleichfalls  eine  Säure  ist.  Um  sie  von  diesen  Beiaien- 
gungen  zu  befreien,  verdampft  man  die  bei  längerem  Stehea 
keine  Camphersaure  mehr  ausscheidende  Mutterlauge,  bis  sie 
dickflüssig  wird,  nicht  mehr  aufschäumt  und  nur  noch  wenig 
Salpetersäuredampf  und  Untersalpetersänregas  entwickelt 
Uebergiefst  man  den,  nach  dem  Erkalten  klaren,  blafsgelben, 
zähen,  fodenziehenden  Rückstand  etwa  mit  10  Th*  kaltem 
Wasser,  so  erhalt  man  eine  trübe  Mischung,  in  der  sich  baW 
unter  emer  klaren  gelblichen  Losung  jene  schon  erwähnte 
zähe,  gelbliche,  ölige  Säure  abscheidet,  deren  Beschreibung 
unten  folgt.  Wird  dann  diese  filtrirte  wässerige  Lösung  ver- 
dampft, der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  die  Lösang  ütrirt, 
verdampft,  das  Lösen  des  Rückstandes  und  das  Verdampfen 
seiner  Lösung  so  oft  wiederholt,  bis  der  Rückstand  sich  in 
kaltem  Wasser  vollkommen  klar  löst,  auch  die  Lösung  Mm 
Verdampfen  keine  Salpetersäuredämpfe  mehr  entwickelt,  so 
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iit  die  Campbresinsilnre  jedenfalls  yon  Campher,  der  Eähen, 

gelben f  öligen,  in  Wasser  unlöslichen  Saure  und  ziemlicli 
anck  yon  Salpetenfiure  befreit.  Aber  sie  ist  noch  nicht 
ganz  rein. 

Blamenau  hat  schon  angegeben,  dafs  die  heifse  was- 
serige Lösanpr  der  terpentlnihnlicben  Masse  langsam  erkaltend 
eine  rindenförniige  Kryslallisation  von  sehr  kleinen,  weifsen, 
halbdarchsichtigen  Krystallkörnem  absetse,  die  er  nach  an- 
gestellten Versuchen  als  eine  eigenthämliche  Saure  ansehen 
zu  müssen  glaubte.  Diese  Angabe  ist  richtig.  £s  ist  eine 
solche  Siure,  freilich  nur  in  geringer  Menge,  in  der  Cam- 
phresinsaure  noch  enthalten,  wenn  sie  auch  in  der  angeführten 
Weise  gereinigl  worden  ist.  Zu  ihrer  Bntfemnng  ist  es  noth- 
weadig,  die  yerddnnte  wässerige  Lösung  der  Camphresin- 
sinre  längere  Zeit  stehen  zu  lassen ;  dann  scheidet  sich  diese 
krystallisirende  Siure,  deren  Beschreibung  unten  folgt,  in 
kleinen  zusammenhängenden  Krusten  am  Boden  des  Gefäfses 
aus;  und  wird  dam  endlich  die  davon  abgegossene  klare 
Lösung  cum  dicken  Syrup  verdampft,  so  ist  die  Camphresin- 
saure  rein. 

Bmfadier  Ist  es  jedoch,  die  durch  wiederholtes  Lösen  In 

Wasser  und  Verdunsten  der  Lösung  von  Campher,  Salpeter- 
sinre  u.  s.  w.  befreite  Camphresinsfiure  dadurch  von  B in- 
nen au*s  krystallisirender  Säure  und  gleichzeitig  von  etwa 
noch  beigemengter  Camphersäure  zu  reinigen,  dafs  man  ihre 
wisserige  Lösung  dhrect,  oder  nach  vorhergehendem  Neu- 
Iralisiren  mit  Aiiiniuniak,  mit  Bleizuckerlösung  mischt  :  es 
scheiden  sich  zuerst  die  Bleisalze  von  Blumenau's  Saure 
und  Camphersiure  aus ;  werden  sie  abfiltrirt  und  wnrd  dann 
das  Fiitrat  vollständig  mit  Bleizuckerlösung  ausgefällt,  der 
ans  camphresinsaurem  Biei  bestehende  Niederschlag  mit  Wasser 
gewiLschen,  darauf  in  Wasser  vertheill  mit  Schwefelwasser- 
stoiT  zerlegt  und  die  vom  Schwefelblei  abfiitrirte  Flüssig- 

Awn.  d.  Oh«»,  o.  Pharm.  GZZVUL  Bd.  t.  H«ft.  6 
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keil  im  Wasserbade  zum  dicken  Syrop  Terdunslet,  so  hat 

man  reine  Camphresinsaiire  ijewonnen. 

Die  Campliresinsaure  gleich!  im  Aeufseren  den  veae- 
lianischen  Terpenlin.  Sie  isl  durchsichlig  blafsgelb,  sdiwer- 
fliefsend,  klebrig  anzufütiien,  zieht  mil  einem  Glasslat)e  be- 
ruhrl  seidenglanzende  Faden,  ist  speoifisch  schwerer  ib 
Wasser,  ^-enichlos,  schmeckt  sauer,  zugleich  scharf  und 
bitterlich,  löst  sich  leicht  in  jeder  Menge  Wasser,  Weiogeiitt 
und  Aelher ;  ihre  Lösungen  reagiren  stark  sauer.  Diese  ter> 
pLiilinähnliche  BeschaüVnheit  besitzt  und  behält  die  Campbre- 
sinsaure  unverändert  doch  nur  dann,,  wenn  ihre  wässerige 
Lösuntr  gleich  von  vornherein  dick  eingedampft  wird.  Con- 
centrirt  mau  sie  dagegen  nur  zu  einem  dünnen  Syrup  uud 
läfsl  diesen  an  der  Luft  oder  neben  Schwefelsiore  langsaa 
verdunsten,  so  scheidet  sich  die  Campbresinsäure  darin  all- 
mfilig  als  feste,  weifse,  körnige  Masse  aus;  nach  sehr  langesi 
Stehen  neben  Schwefelsaure  wird  sie  sogar  ganz  fest  und 
bildet  dann  eine  weifse  krümelige  Masse,  die  aber  wegen 
ihrer  sfihen  Beschaffenheil  sich  doch  nicht  xerreiben  Übt 
und  klebrig  bleibt.  Die  Analyse  der  Caniphresinsäure  ergab 
ihre  Zusammensetzung  der  Formel  GioUuOt  entsprechend  : 

I.   T«rpenthiabnUobe  Sänr«,  mm  BleiMli  gttWOim«a,  bei  lOS*  g»- 

trockDet  :  0,418  Grm.  gaben  0,789         <u>d  0,S87  HfO. 

II.    TerpcntinÄbnliche  SRurc ,  aus  Bleisalz  gewonnen,  b«i  115*  ge- 
trocknet :  0,334  Cirin.  gaben  0,003  GO,,  und  0,177  lIjO. 

III.  Feste  8Hun-.  aus  Bleisal/.  gi'wonuen,   neben  SchwefeNänre  ge- 

truckuvt  :  0,21S5  Grni.  gaben  0,388  GOg  und  0,1 2d  H,U. 

IV.  Fette  Bäure,  aus  der  terpenÜntthDlicben  Abgeacbieden,  bei  100^ 

getrocknet  :  0,567  Grm.  gaben  1,011  60t  ond  0,316  H«9. 


berechnet 

gefunden 

I. 

II. 

III. 

IV. 

48,78 

48,21 

49,23 

48,31 

■  48,98 

6,69 

6,89 

6,aa 

6»66 

45^8 

100,00. 

auf  Campher^  ätheriache  Oele  und  Harze,  83 

Da  nach  diesen  Zahlen  die  Camphresinafinre  auch  eine 
Nitrocamphersäure  sein  konnte  (G,oHi5(NO,)Oi  =  48,98 pC.€ 
QAd  6,12  pC.  U) ,  80  wurde  sie  zu  verschiedenen  Malen  nach 
der  volumetrischen  Melbode  auf  Sticltstoff  geprdfl,  dieser 
aber  nicht  darin  gefunden.  Das  nicht  eintretende  Verpuffen 
der  Saure  heim  Erhilzen,  so  wie  ihre  Ahsoheidung  aus  dem 
Bleisalz  dnrch  Schwefelwasserstoff  liefsen  es  auch  schon  von 
vornherein  für  unwahrscheinlich  erachten,  dafs  sie  eine  Ni- 
troverbindung sei 

Beim  Erhitzen  der  Camphresinsäure  unter  Luftzutritt  wird 
sie  dünnflüssig,  entwickelt  hei  llü  his  112'  weifse  Dämpfe 
ond  briunt  sich;  während  ihr  G-6ehalt  zunnnmt  (—  49,9  pC), 
nimmt  ihr  H-Gehalt  ab  (—  5,8  pC);  ein  Wasserveriusl  findet 
also  atatt  Bei  steigender  Temperatur  whrd  sie  immer  brauner, 
entzündet  sich  endlich  und  verbrennt  mit  hellleucbtender 
Fhimme,  ohne  Rückstand  zu  hinteria^en.  Findet  das  Erhitzen 
der  Siure  aber  bei  Luftabschlufs  in  einer  im  Oelbade  lie- 
genden Retorte  statt,  so  deslilUrt  zuerst  ein  sauer  reagiren- 
des,  gewürzhaA  riechendes  Wasser  über;  bei  etwa  200^ 
zeigen  sich  im  Halse  der  Retorte  ölige  Streifen  und  ein 
blafsgelhes  üei  destülirt  unter  Entwickeiung  von  Kohlensäure 
über,  indem  schon  nach  kurzer  Zeit  sich  blätterige  Krystalle 
ausscheiden.    Wird  schliefslich  dann  die  Temperatur  bis  etwa 
270^  gesteigert,  so  sammelt  sich  im  Retortenhals  ein  weifses 
krystallinisches  Sublimat  an;  ziemlich  viel  poröse  Kohle  bleibt 
in  der  Retorte  zurück. 

Das  toästerige  DeHillai^  welches  Camphresinsäure  bei 
aUmalig  bis  100"  steigender  Temperatur  liefert,  ist  farblos, 
reagirt  und  schmeckt  sauer;  es  enthält  Eänffsäure  und  Aceton^ 
Erstere  ist  darin  leicht  durch  die  bekannten  Reacüonen  zu 
erkennen;  letzteres  lafst  sich  daraus  abscheiden,  wenn  das 
mil  koUensanrem  Calcium  neutralisürte  Destillat  wieder  de- 
sliilirt   und  in  dem  unter  100^  übergehenden  Destillations- 
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product  viel  Chlorcalclom  gelöst  wird  :  das  Aceton  scheidet 
sich  als  öli^e  Schicht  auf  der  concentrirten  Cblorcalciuinloning 
ab,  und  hebt  man  es  von  dieser  ab  und  destdlirt  es  mit 
Chlorcalcium  entwässert  für  sich,  so  wird  es  rein  erhalten, 
wie  sein  zwischen  50  bis  60"  liegender  Siedepunkt  und  seine 
der  Formel  GaHeO  entsprechende  Zusanimensetsung  er- 
gaben : 

0,163  Gnn.  gaben  0,346  GO,  und  0,149  HtG. 


berechnet 

geftindtti 

e«,07 

ei,6s 

10,34 

10,82 

o 

27,59 

100,00. 

Das  öüge  Destillal  liefert  die  CamphresinsAare  in  am  so 

grofserer  Menge,  je  laii^rsmner  sie  erhitzt  wird  und  je  sorg- 
fältiger dabei  die  Temperatur  auf  etwa  180  bis  220^  erhalten 
wird.  Bei  schnellem  Destilliren  oder  raschem  Steigen  der 
Temperatur  sogar  über  220"  wird  wenig  davon  erhalten, 
dafür  bleibt  aber  viel  Kohle  in  der  Retorte  sorück.  Bin  Br- 
hitzen  der  Säure  im  Oelbade ,  oder  über  einer  kleinen  Flamme 
in  der  Weise,  dafs  alle  Minuten  etwa  1  bis  2  Tropfen  über- 
destilliren ,  Ist  geeignet,  die  Ausbeate  dieses  Produotes  oög- 
liehst  zu  erhöhen.  Schon  wahrend  der  Destillation  dieses 
Oeles  scheiden  sich  im  Halse  der  Betörte  auch  einzelne 
durchsichtige,  tafelförmige  Krystalle  ab,  mehr  eher  bfldea 
sich  von  denselben  in  dem  blafsgelben  öligen  Destillate  selbst 
wenn  es  einige  Tage  steht  Wird  nun  die  Mutterlauge  ron 
diesen  Krystallen  abgegossen  und  deslillirt,  so  scheiden  sich 
im  Destillat  beim  Stehen  zuweilen  noch  einige  Krystalle  ab; 
dann  geht  aber  meistens  bei  nochmaligem  DestiHiren  der 
Mutterlauge  bei  200  bis  210^  ein  keine  Krystalle  mehr  aus- 
scheidendes Gel  über.  Dieses  ist  klar,  blafsgelb,  etwas  dick- 
flüssig ,  riecht  lange  andauernd  gewürzhaft ,  schmeckt  wenig 
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nuer,  mebr  brennend  gewfirahaft,  siedet  bei  206  bis  210^, 

irhrd  bei  0%  auch  im  luftverdunnten  Raum  neben  Schwefel- 
mre  nicht  fest,  ist  specifiscb  schwerer  als  Wasser,  reagirt 
sauer;  ist  in  Weingreist  und  Aether,  aber  nicht  in  Wasser 
löslich;  seine  weingeistage  Lösung  reagirt  stark  sauer;  ent- 
wickelt beim  Erhitzen  an  der  Luft  zum  Husten  reizende 
Dampfe  und  verbrennt  endlich  mit  leuchtender  Flamme,  ohne 
Rucksland  zu  hinterlassen.  £s  ist  dieses  Oei  eine  dreibasische 
SInre,  die  ich  in  Anbetracht  ihrer  Bildung  Fyrocamphreem» 
säure  nenne,  deren  Zusammensetzung  sich  durch  die  Formel 
äioUuO«  ausdrücken  läfst  : 

I.   0,?9S  Onn.  gaben  0,496         und  0,167  H,0. 

II.    0,2425    n       n     0,5416  €0,  „    0,167  H.O. 

berechnet  gefunden 

I.  n. 

C,o  60,61  60,93  60,89 

U|4  7,07  7,86  7,6ö 

82,d2  —  — 

100,00. 

PyrocamphreBtnaauret  ßaryum,  —  Fällt  aus  der  mit 
Ammoniak  neutralisirten  weingeistigen  Lösung  der  Pyrocam- 

phresiiisäure  auf  Zusatz  von  Chlorbaryumlosung  als  weifi»es 
amorphes  Pulver  aus. 

Pt/rocamphresinsaurea  Blei,  —  Wie  das  Baryumsalz  mit 
Bleizuckerlösung  zu  erhalten.  Der  weifse  amorphe  I^ieder- 
schlag  ist  nentrales  Bleisalz,  der  Formel  GtoHnPbsO«  ent- 
sprechend zusammengesetzt  : 

0,2235  Gnu.  gaben  0,2005  &Pb,04. 

berechnet  geftanden 
OioHtiPhk04  «  Pb        61,47  61,88. 

Die  tafelförmigen  Kri/stalle^  die  sich  aus  der  rohen 

Pyrocamphresinsaure  schon  bei  ihrer  Destillation,  besonders 

aber  beun  Stehen  derselben  ausscheiden,  lösen  sich  leicht  in 

Weingeist  und  lassen  sich  durch  Verdunsten  ihrer  mit  Thier- 
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kohle  entfärbten  weingeistigen  Lösung  leicht  rein  gewinnet. 

Durchsichtige  rhombische  Tafeln,  die  bei  89''  schmelzen,  bei 
66^  wieder  erstarren,  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  beifseni 
Wasser  unter  rotirender  Bewegung  und  in  jeder  Menge 
Weingeist  und  Aether  lösen.  Ihre  sauer  reagirende  wasse- 
rige und  weingeiatige  Lösung  wird  durch  Chorcalcium  und 
Chlorbaryum  auch  nicht  nach  dem  Neutralisiren  mit  Natron- 
hydrat gefallt.  Ist  gleichfalls  eine  dreibasische  Säure,  welobe 
2  At.  HsO  weniger  als  die  CamphresinsSure  enthilt;  ieli 
nenne  sie  Metacamphresinsäure ;  sie  ist  der  i*  ormel  CioHioUj 
entsprechend  zusammengesetzt  : 

0,176  Qmi.  gaben  0,365  €0«  und  0,0785  U,0. 


berechnet 

gefanden 

57,16 

66,88 

Um 

4,76 

4,98 

38,09 

100,00. 

Metacamphresin$aure$  Blei,  —  Durch  Fallen  einer  Lö- 
sung von  Metacamphresinsäure  in  schwachem  Weingeist  mit 
Bleizuckerlösung  erhalten.  Weifses,  amorphes,  in  Wasser 
nicht  ganz  unlösliches  Pulver;  ist  das  neutrale  Bleisalz,  eni* 
sprechend  der  Formel  GiaUiPbsöö  : 

I.    0,262  Orm.  gaben  0,221  SPb^O«. 
II.    0,1635  Gim.  gaben  0,135  ^Pb^O«. 

berechnet  geftinden 

1.  II. 

GioHiPbaOs  =  Pb         60,04  69,96  60,12. 

Das  wei/se  kryatalliniache  Sublimat,  weiches  sich  zuleUi 
beim  Erhitzen  der  Camphresinsfiure  auf  220  bis  2W  m 
Halse  der  Retorte  ansammelt,  löst  sich  leicht  in  Weingeist 
und  aus  der  etwas  verdunsteten  und  wieder  erkalteten  Lösusg 
scheiden  sich  spiefsige  Kry^stalle  aus,  die  alle  Eigenschaflc« 
des  Camphersäureanhydrids  besitzen.    Laureul*s  Angabe, 
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dafs  die  syrupartige  Mutterlauge  der  Camphersaure  beim 
Destilliren  neben  einer  öligen  Flüssigkeit  auch  Campher- 
saureanhydrid  liefere,  kann  ich  demnach  bestätigen.  In  Be- 
treff des  Letzteren  könnte  man  aber  vermuthen,  dafs  es  den- 
noch von  der  Camphresinsaure  beigemengter  Camphersaure 
gebildet  worden  sei;  allein  diese  Vermuthung  ist  grundlos. 
Es  ist  Camphersäureanhydrid  vielmehr  aoch  ein  Zersetzungs- 
product  der  Camphresinsaure,  denn  es  iafst  sich  nach  meinen 
Yersachitt  auch  aus  Terpentinöl  Camphresinsaure  gewinnen» 
ohne  dafs  dabei  gleichzeitig  Camphersiure  auftritt,  und,  auch 
solche  aus  Terpentinöl  gewonnene,  bestimmt  camphersäurefreie 
Camphresinsaure  liefert  ebenso  wie  die  aus  Campher  be- 
reitete neben  den  schon  .beschriebenen  Produclen  Canipher- 
saureanbydrid.  Die  unter  I.  gegebenen  Zahlen  sind  für 
Camphersäureanhydrid  sfefunden,  welches  von  Camphresin- 
sdüTis  aus  Campher,  die  unter  11.  für  solches,  welches  von 
Camphresinsäure  aus  Terpentmöl  erhalten  war;  es  berechnet 
sich  daraus  die  Formel  CiüHi^Oa  : 

I.   0,2605  6nn.  gabon  0,680  OO«  ^nd  0»178 
U.   0,085  Grm.  gaben  0,205  60,  und  0,0565  U,0. 

berechnet  gefünden 

1.  U. 
Gio  66,98  65,95  65,78 

H|4  7,69  7,59  7,88 

26,38  —  - 

100,00. 

Die  Camphresinsaure  zerlegt  sich  demnach  beim  Destil- 
liren in  Pyro-  und  Mela-Camphresinsäure,  Champhersäure- 
anbydrid,  Aceton »  Wasser,  Essigsaure,  Kohlensäure  und 
Kohle.    Kohlenoxyd  tritt  nicht  unter  den  Zersetzungspro- 

ducten  aui.  Folgende  Gleichungen  veranschaulichen  diese 
Zersetzung  : 
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I.  4(GjoH|40,)  =  2(G,oHi404)  +  €,HeO+  1UH,0)  +  4(GO^  +  13G. 

Gamphresm-    F^roean^ie-  Aoeton 
s&nr»  tiBSiiife 

oder  : 

4(G„HuO,) «  2{G,oHu04)  +  GjH^O,  -f  12CH,0)  +  3(G9,)  +  15€. 


Camphreain*  Pyrocamphre- 

Bfture  stnaAnre  siore. 

IL  2(,GioHj40,)  =  G|oH,40a  +  7  (H,0)  +  2  (GO,)  +  8  G. 

Campbresin-  Camphenftore- 
■ftnre  anhydrSd. 

Camphrosm-  Metacam- 
alliire  phreain- 
sRiue. 

Wird  Camphresiosäure  nach  und  nach  mit  3  MoL  Um 
phcrehlarid  in  einer  Retorte  zusammengebracht,  so  lösen  «ch 

9 

letztere  unter  Erwärmung  und  stürmischer  Entwickeiung  von 
Salzsaure  und  Phosphoroxycblorid«  Beim  Abkühlen  der  Re- 
torte erfolgt  die  Reaction  langsamer,  die  anfangs  braunrothe 
Flüssigkeit  wird  gelber  und  erscheint  schlieisiich  nach  dem 
Eintragen  der  letzten  Portionen  des  sich  immer  langsamer 
auflösenden  Phosphurchlorids  nur  noch  blafsgelb  gefärbt, 
syrupdick  und  durchsichtig.  Ausscheidung  euier  festen  Sub- 
stanz findet  nicht  statt. 

Wird  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  destillirt,  so  gehen 
nur  Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid  über;  sie  bräunt  sich 
dabei,  schäumt  auf,  wird  endlich  fest  und  binlerläfst  einen 
schwarzen  kohligen  Rückstand.  Wird  sie  dagegen  ohne 
weitere  Erwfirmung  in  Wasser  gegossen,  so  wird  das  daria 
enlhalteue  Phosphoroxychlorid  zerlegt  und  in  dem  sehr  sauren 
Wasser  suikt  ein  fast  farbloses  Oel  zu  Boden.  Es  isl  das- 
selbe kaum  in  Wasser  löslich,  kann  schon  defshalb  keine 
unveränderte  Camphresinsaure  sein;  es  wurd  aber  durch 
Wasser  zersetzt;  denn  beun  Waschen  mit  Wasser  gemindert 
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eg  sich  merklich  und  das  Waschwamr  reagirt  fortwährend 

wegen  seines  Salzsäuregehalts  sauer.  Neben  Schwefelsäure 
getrocknet  ist  dieses  Oel  fast  farblos,  durchsichtig,  zahe  und 
gleicht  im  Aeufsem  der  Camphresinsinre.  In  einer  wein- 
geistigen Lösung  iäfsi  sich  durch  Silberlösung  nur  sehr  wenig 
Chlor  nachweisen;  mit  Kalk  geglüht  gaben  0,2655  Grm.  = 
0,044  AgCI,  wonach  das  Oel  4,14  pC.  Cl  enthalten  würde, 
eine  viel  zu  geringe  Menge,  um  daraus  eine  nur  wahrschein- 
liche Formel  für  das  entstandene  Chlorproduct  berechnen  zu 
können.  £in  solches  entsteht  gewifs,  wird  aber  bei  den  Ver- 
suchen zur  Isolirung  wieder  zersetzt 

Mit  cancentrirter  SchtoefeUäwe  übergössen  löst  sich  die 
Caniphresinsaure  wegen  ihrer  zähen  Beschaffenheit  nur  lan^r- 
sani.  Wird  die  farblose  Lösung  aber  erwärmt,  so  beginnt 
sie  bei  70  bis  80  sich  zu  bräunen ;  sie  entwickelt  auf  100^ 

erwärmt  Kohlensaure,  aber  kein  Kohlenoxyd  und  in  noch 
höherer  Temperatur  schweflige  Säure. 

In  derselben  Weise  wird  Camphresinsäure  durch  Schwefel 
Säureanhydrid  zersetzt;  nur  bräunt  sie  sich  und  entwickelt 

lebhaft  Kohlensäure,  ohne  dafs  eine  Erwärmung  nolhig  ist. 

Wird  die  durch  concentrhrte  Schwefelsäure  oder  Schwe- 
felsäureanhydrid zersetzte,  keine  Kohlensäure  mehr  ent- 
wickelnde Camphresinsäure  mit  Waaser  vermischt,  so  scheidet 
sich  auf  einer  braun  gefärbten  Lösung  wenig  braunes,  zali||; 
in  Weingeist  lösliches  Oel  aus.  Ein  solches,  beim  Einwirken 
▼oo  Schwefelsäureanhydrid  auf  Camphresinsäure  gebildetes 
und  aus  wässeriger  Lösung  abgeschiedenes  Oel  wurde  mit 
Waaser  gewaschen,  in  Weingeist  gelöst;  die  Lösung  schied 
nach  dem  Verdunsten  farblose,  feste,  säulenförmige  Krystalle 
von  Camphersaureanhydrid  aus  : 

0,160  Gxm.  gab^n  0,386         und  0,116  U,0. 
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beredbiMt 

geniaaoa 

66»98 

65,79 

Hm 

7,69 

7,98 

26,38 

100,00. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  der  durch  Schwefelsaure 
zersetzten  Camphresinsäore  lifst  sich  eine  sehwefelhailige  | 
Säure  gewinnen,  wenn  sie  ziemUch  verdünnt  mil  kohieii- 
saurem  Blei  neutralisirt ,  filtrirt,  mit  Thierkoble  entfaitl, 
mit  Schwefelwaraerstoff  gesfittigrt  und  vom  ausgeschiedenen 
Schwefelblei  befreit  in  gelinder  Wärme  concentriri  wird. 
Die  entstandene  Sinre  ist  ein  braungelber,  zäher,  geruch-  | 
lüser,  sauer  schmeckender,  nicht  kryslallisirbarer,  in  jeder 
Menge  Wasser  löslicher  Syrup.  Seine  concentrirte  wässe- 
rige Lösung  wird  direct  und  auch  nach  dem  Sittigen  mit 
Ammoniak  durch  Bleizuckerlösung  gefällt. 

Beim  Vermischen  von  1  Th.  Camphresmsiure  mit  3  Th. 

concentrirter  Jodwasserstoff  säure  wird  sogleich  Jod  dw^er 
schieden  und  es  erfolgt  gleichmafsige  rothbraune  Lösung 
(icsselbeii.  In  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  etwt 
10  Stunden  erhitzt,  wird  das  Gemisch  noch  braunrother;  es 
entwickelt  beim  Oeffnen  der  Röhren  kein  Gas,  löst  sich  voll- 
slundip^  in  Wasser.  Diese  wässerige  Lösung  liefert  beim 
DestilUren  viel  Jod,  und  nach  weiterem  Verdampfen  ia 
^l^serbade  hinterbleibt  ein  dicker,  braunrother  Syrup,  der 
zuletzt  beim  Verdunsten  Jodwasserstoff  entwickelt  und,  neben 
Schwefelsäure  stehend,  feste,  braune,  an  der  Luft  zerfliefseade  | 
Körnchen  abscheidet, '  mit  deren  Untersuchung  ich  noch  be- 
schäftigt bin. 

Bei  iOslöndigem  Erhitzen  der  wasseriijen  CamphresMH 
säure  mit  überschüssigem  Brom  in  zugescbmolzenen  Glas- 
röhren auf  100®  verschwindet  letzteres  gröfstentheHs  und  es 
wird  eine  braunrothe  Lösung  erhalten.    Beim  Oeffuen  der 
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Röhren  entweicht  Kohlensinre.    Wird  ihr  wtoerif^er,  yom 

nicht  gelösten  Brom  getrennter  Inhalt  im  Wasserbade  ver- 
dunstet, 80  gewinnt  man  erst  eine  farblose  Fiussigiieit,  die 
•ber  bei  weiterem  Verdunsten  sich  brilunt,  BromwasserstofT 

entwiclielt,  also  schon  mäfsig  concentrirt  sich  zersetzt.  Das 
• 

In  den  Glasröhren  ungelöst  gebliebene  Brom  ist  jedoch  nicht 
reines  Brom ;  übergiefst  man  es  mit  schwacher  ^Natron lange, 
80  bleibt  wenig  schweres,  farbloses,  angenehm  ätherisch 
riechendes  Oel  ungelöst  zurück,  das  in  seinen  Eipfenschaften 
ganz  dem  ßromoform  gleicht.  Kuhlensaure,  eine  bromhaltige 
Sinre  und  Bromoform  smd  die  Zersetzongsprodncte  der  Cam- 
phresinsäure  beim  Einwirken  von  Brom. 

Leichter  und  vollständiger  als  wässerige  Camphresinsaure 
wird  eine  wässerige  Lösung  von  camphrestnsanrem  Natrium 
durch  Brom  zersetzt.  Schon  beim  £rhitzen  derselben  mit 
ftberachOssigem  Brom  in  einer  mit  umgekehrt  gerichtetem 
Kuhlapparat  verbundenen  Retorte  enlweiciU  Kohlensaure. 
Wird  sie  aber  mit  überschüssigem  Brom  in  Glasröhren  ein- 
geschlossen etwa  10  Stunden  anf  iW  erhitzt,  so  entweicht 
beim  OeiFnen  der  Höhren  unter  Aufschäumen  ihres  braunroth 
gefärbten  Inhalts  viel  Kohlensäure;  das  Brom  ist  fast  ver- 
schwunden, stall  dessen  ein  wenig  Oel  abgeschieden,  das 
Biit  schwacher  Natronlauge  gewaschen  und  dadurch  von  bei- 
gemengtem Brom  befreit  die  Eigenschaften  des  Bromoforms 
besitzt.  Beim  Destilliren  der  erhitzten  Mischung  eutvveichl 
aeben  flberschdssig  angewandtem  Brom  noch  etwas  Bromo- 
form, und  in  der  Retorte  l)leibt  ein  sehr  sauer  reagirendes 
Liquidum,  wahrscheinlich  eine  Lösung  des  Nalriumsalzes  der 
gebromten  Camphresinsäure,  mit  deren  Untersuchung  ich  zur 
Zeit  noch  beschäftigt  bin. 

Aus  dem  camphresinsauren  Natrium  durch  Brom  ge- 
wonnenes Bromoform  zeigte,  naehdeni  es  erst  mit  schwacher 
Natronlauge,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  in  Aetber  gelöst 
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und  aug  dieser  mit  Chlorealciam  ealwisaerleii  Lorang  nach 

dem  Verdunsten  des  Aelhers  wieder  ausgeschieden  war,  alle 
von  Low  ig  für  Bromoform  angegebenen  EigenachafWa. 
Seine  leiehte  ZersetzbarlKeit  beim  Deatilliren,  namentlich  bei 
so  kleinen  Mengen,  wie  sie  mir  zu  Gebote  standen,  verur- 
sachte, dafa  der  Bromgehalt  des  anaiyairten  Bromoforroa  etwn 
geringer  gefunden  wurde,  als  es  die  Rechnung  verlangt  : 

0,241  Grm.  gaben  0,580  AgBr  =  93,7  pa  Br.    (GHBr,  — 
pa  fir.) 

Durch  Natrtumamalgam  wird  Camphresinsäure  nicht 
zersetzt  Wird  ihre  Löaung  eine  Zeit  lang  damit  digerirt, 
dann  die  filtrtrte  Plössigkeit  mit  Essigsäure  nentralisirt,  sd 
erzeugt  darin  Bleizucker lösung  einen  weifsen  Niederschlag 
von  camphresinsavrem  Blei,  aus  dem  reine  Camphresinsiore 
leicht  durch  Zerlegung  mit  Schwefelwasserstoff  darirestellt 
werden  kann.  Das  aus  wasseriger  Losung  der  so  gewonneneo 
Camphreainsfiure  dnrcli  Bleizockerldsang  gefillte  Bleisala  gab 
bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

I.  0,186  Gm.  gaben  0,158  BPb^^«  =  56,18  pC.  Fb. 

II.    0,268  Grm.  gaben  0,217  BPbjO«      56,38  pC.  Pb. 

Camphreainsaures  Blei  (^loUnPb^Oi)  verlangt  56,11 
pC.  Pb. 

Caviphresinsaure  Salze,  —  Von  allen  dargestellten  Salzeo 
war  keines  krystallisirt  «i  erhalten ;  die  Mehraahl  der  nc«* 
tralen  Salze  ist  fest,  amorph  ;  die  sauern  Salze  sind  meistens 
ebenso  wie  die  neutralen  und  sauern  Aether  dicke,  zähe, 
terpentinihnliche  Oele. 

Natriumaalz.  —  Durch  Neutralisiren  der  wissengen 
Camphresinsaure  mit  kohlensaurem  Natrium  erhalten.  Bis 
durch  Weingeist  nicht  gefällt  werdende  Lösung  iäfst  nacb 
dem  Verdunsten  einen  dicken,  braungelben  Syrup  zurück, 
der  neben  Schwefelsäure  stehend  alhnallg  zu  einer  bfadb* 
gelben,  bruchigen  Masso  eintrocknet. 


^  kj  _  L^ci  by  Google 


mtf  Ckunpher^  iUhmitehe  OeU  und  Harge,  93 


AmmoniumMoh.  —  Die  dareh  Neutralisiren  der  wtoe- 

rigen  Camphresiiisaiire  mit  Ammoniak  erhaltene  Lösung  dieses 
Salm  Terlieri  beim  Conceniriren  ihr  Ammoniak  fast  ganz. 

Baryumsah.  —  Durch  Neulralisiren  der  wasserigen 
Camphresinsfiure  mit  kohlenaanrem  Baryum  und  entweder 
Verdunsten  des  Filtrats  zur  Trockne,  oder  Mischen  desselben 
mil  2  Vol.  absolutem  Weingeist,  Abfiltriren  und  Trocknen  des 
dtdnrch  erzeugten  weifsen  Niederschlages.  —  Weifises,  amor- 
phes Pulver,  in  Wasser  löslich,  in  Wein^^eist  unlöslich.  Ist 
neotralea  camphresinsaures  Baryum,  entsprechend  der  Formel 

I.    0,198  Grm.  gaben  0,159  SB«,^«. 
IL    0,294  Grm.  gaben  0,228  &lia,4^4. 

bereobnet  gBÜmdm 

L  n. 

OioHitBa,0,  =  Ba         45,81  45,14  45,44 

Saure  Baryiunsalze  werden  erhallen,  wenn  die  wässerige 
Camphresinsaure  nur  zu  Vs  oder  zu  Vs  mit  kohlensaurem 
Baryum  neutralisirt  und  die  Lösung  Yerdampft  wird.  In 
ersterem  Falle  bildet  sich  ein  festes,  weifses,  amorphes  Salz, 
in  letzlerem  ein  dicker,  braungeiber,  auch  nach  längerem 
Stehen  neben  Schwefelsäure  nicht  krystallisirender  Syrup. 

OaUunnu^,  —  Wie  das  neutrale  Baryumsalz  mit  kohlen- 
saurem Calcium  und  durch  Füllung  seiner  wässerigen  Lösung 
mit  Weingeist  darzustellen.  —  Weifser,  in  Wasser  löslicher, 
m  Weingeist  unlöslicher,  amorpher  Niederschlag,  der  neben 
Schwefebsaure  stehend  hornartig  zusammentrocknet.  Ist  neu- 
tralen campfareainaaures  Calcium,  entsprechend  der  Formel 
G»aHaCa.e,  : 

I.  0,8255  Gim.  gaben  0,219  SCa^O«.  , 

II.  0,218  Grm.  gaben  0,150  800.^04. 
III     0,3105  Urm  gaben  0,2145  SCa«^«. 
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beroehnet  gefanden 

I.  IL  ilL 

C,oHi,CasOf  :=  Ca       19,81  19,78         20,24  iO,Sl. 

Wird  camphresinsaures  Calcium  in  kleinen  Portiooen  in 
einer  Retorte  erhitzt,  so  entweichen  brennbare  Gase,  mid 
Wasser  nebst  darauf  schwimmendem  braunrothem,  stark  ge- 
wörzhafl  riechendem,  neutral  reap^irendem  Oel  destüüren 
ül)er ,  wahrend  ein  kohlehallender  Rückstand  bleibt.  Dieses 
mit  Wasser  gewaschene  und  mit  Chlorcalciom  entwässerte 
Oel  begrinnt  bei  400®  zu  sieden;  bei  steigender  Temperatur 
geht  etwa  seine  Hälfte  bis  112^,  eine  geringe  Menge  bis  1^', 
sein  Rest  zum  kleineren  Theil  bis  160®,  zum  gröfseren  bis 
200  bis  250"  über.  Die  wiederholt  fraclionirl  deslillirten  Oeie 
Ton  verschiedenen  Siedepunkten  gaben  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahlen  : 

L  Siedepunkt  100  Ue  iiCf*.  -  Wasserbelle,  sehr  ange- 
nehm gewürzhafl  riechende,  auf  Wasser  schwimmende,  dünn- 
flüssige, leicht  bewegliche  Flüssigkeit  : 

0,276  Grm.  gaben  0,761  GOgUnd  0,282  HgO  =  76,47  pC.  Q  und 
11,39  pC.  H. 

n.  Siedepunkt  110  hie  112^.  —  Das  vorhergehende 
Destillat  mit  einem  Stückchen  Iilatrium  behandelt,  welches 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig,  beim  Erwärmen  unter 
lebhafter  Gasentwickelung  auf  das  sich  braunende  Destillat 
emwirkte.  Das  rectificirte  Product  zeigte  die  BigenschaileB 
des  vorhergehenden  : 

0,338  Grau  gaben  0,6636         und  0,8686  Hg^  «  76,08  P^"  ^ 
und  11,83  pCH. 

III.  Siedepunkt  HO  bis  130^.  —  Gelblichbraune,  ange- 
nehm riechende,  dünnflüssige,  auf  Wasser  schwimmende  Fläs- 

sigkeit  : 

0,3036  Gm.  gaben  0,6766  €0,  und  0,311  H,0  »  77,38  pC.  C 
tud  11,63  pC.  H. 
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IV.   SMepunkt  iSO  hü  ißO.  -  Gleich!  dem  vorherge- 

benden  : 

0,S1Q  Qnn.  gaben  0,597  €0,        0,800  HaO  »  77/»8  pC.  G  und 
10,68  pC.  H. 

Y.  Siedepunkt  208^.  —  BraunUcbgelbes,  dünnflüssiges 
Oel  : 

.    0«2265  Grm.  gaben  0,6545  und  0,202  UgO  »  78,81  pC.  € 

und  9,91  pC.  ü. 

Ein  Vergleich  dieser  Zahlen  mit  einander  ergiebl,  dafs 
bei  steigendem  Siedepunkt  der  Destillate  ihr  C  Gehalt  zunimmt, 
ihr  H-Gehalt  fast  regelmifsig  abnimmt,  dafs  dafi  Destillations* 
product  des  camphresinsauren  Calciums  ein  Gemenge  mehrerer 
Subslansen  ist.  Es  iäfst  sich  die  Zusammensetzung  der  beiden 
ersten  Destillate  durch  die  Formel  C.sH,  iO,  die  des  letzleren 
Destilkts  durch  die  Formel  GsHuO  ausdrücken;  die  da- 
zwischen liegenden,  auch  nur  in  verhältnifsmfifsig  geringer 
Menge  auftretenden  Destillate  lassen  sich  wohl  nur  als  Ge- 
mische dieser  beiden  Stoffe  ansehen  : 


berechnet 

gefunden 

berechnet 

gefunden 

I. 

II. 

V. 

76,19 

76,47 

76,08 

78,26 

78,81  . 

11,11 

11,89 

11,83 

10,15 

9,91 

12,70 

• 

O 

11,59 

100,00 

100,00. 

Das  der  Formel  GaüuO  entsprechende  Destillationspro- 
dact  könnte  seiner  Zusammensetzung  nach  mit  dem  Met^ 
aceton,  oder  dem  mit  diesem  isomeren  Dumasin  in  eine  homo- 
loge Reihe  gehören.  Da  aber  letzteres  nach  Pitt  ig*) 
bei  120  bis  125^  ersteres  nach  Fremy  *«)  bei  84<^  siedet, 
so  ist  es  wahr:>cheinlicher,  dafs  das  Destillationsproducl  des 


•)  Diese  Annalen  CX,  21. 
—)  Diese  Annslen  XV,  880. 
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camphresingauren  Calciums  aeinem  Siedepnnkl  nach  dem 

Metaceloi),  aber  nicht  dem  Dumasin  homolog  ist : 

Metaeeton      ^^^HtoO  =  Biedeponkt  84^ 

Dm  I>e8tUUt  G^Ui«^      Siedepookt  110112^. 

Das  iliT  P\)rmel  Cj.HuO  entsprechende  Destillationspro- 
duct  ist  Fharon^  es  besiitzt  alle  Eigeoscbaftea  desselben. 

Magnesiumsalz.  —  Wie  das  neutrale  Baryumsalz  intt 
Magnesia  durch  Fallung  seiner  wässerigen  Lösung  mHWeiiH 
geist  darzustellen.  Der  dadurch  anfangs  erzeugte  weilsc 
amorphe  Niederschlag  klebt  bald  harzähnlicb  zusammen  und 
sammelt  sich  schliefslich  bei  vollsUHidigem  Kliren  der  Mischung 
am  Boden  des  Gefafses  als  dicker,  zäher,  biafsgelber,  klarer 
Syrup  an ;  derselbe  wird  beim  Stehen  an  der  Luft  nicht  fest, 
trocknet  aber  im  luftverdünnten  Raum  neben  Schwefelsäure 
Stehend  zu  einer  festen,  weifsen,  glanzenden,  brüchigen,  la 
der  Luft  feucht  werdenden  Masse  ehi.  Ist  neutrales  cam- 
phresinsaures  Magnesium  =  CiuHuMgaO?  : 

0.  290  Grm.  gaben  0,174  F^Mg^Oj, 

*  beraohnet  gefiraden 

^lAiMg,^  s  Mg  18,90  »,8«. 

Bleieah,  —  Durch  Fullen  der  wfisserigen  Camphresia- 

saure  oder  des  wasserigen  camphresinsauren  Ammoniums 
mit  Bleizuckerlösung,  Waschen  und  Trocknen  des  entstan- 
denen Niederschlages.  —  Weifses,  amorphes,  in  Wasser 
etwas  lösliches  Pulver.   Ist  neutrales  camphreainsaures  Blei 

1.  0,400  Grm.  gaben  0,S14  €0s  »»d  0,09  H,^. 

II.  0,866   „        „     0,387  €0»   „   0,084  H,0. 

III.  0,339    „         y,      0,277  SPb^O^. 

IV.  0,202    n        f»      0,215  »PbtO«. 
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berechnet 

I. 

II. 

III. 

IV. 

21,65 

21,41 

21,38 

Hu 

1,98 

2,50 

8,56 

66,14 

66,87 

66,06 

Ol 

S0,28 
100,00. 

Basisches  Bleisale.  —  Wird  erhalten,  wenn  frisch  jre- 
falltes  neutrales  camphresinsaures  Blei  einige  Zeil  mit  Blei- 
essi^  gekocht,  oder  wässerig^es  camphresinsaures  Ammonium 
damit  direct  gefällt  und  der  entstandene  Niederschlag  schnell 
gewaschen  und  getrocknet  wird.  Mehrstöndiges  Kochen  des 
so  dargestellten  basischen  Salzes  mit  Bleiessig  veranlafst 
keine  Vergröfserung  seines  Bleigehalts.  —  Weife,  amorph, 
dem  neutralen  Bleisalz  ähnlich ,  in  Wasser  unlöslich.  Ent- 
spricht der  Formel  GtoHuPbsOi,  PbsO  : 

I.    0,3325  Grni.  gaben  0,188  GO.^  und  0,063  H,G. 
n.    0,301  Grm.  gaben  0,295  BPhgO«. 


beraohnet 

gefunden 

I.  a 

e.. 

16,46 

16,42  - 

1,42 

2,10  - 

66,69 

^  66,99 

*». 

16,46 

100,00. 

Sübenalx.  —  Durch  Fallen  der  wässerigen  Camphresin«- 

säore  mit  Silberlösung,  Waschen  des  entstandenen  Nieder- 
schlags mit  schwachem  Weingeist  und  Trocknen  desselben  bei 
Luftabschlufs.  —  Weifses,  amorphes,  am  Licht  sich  braunen* 
des  Pulver,  in  Wasser  wenig  löslich.  Ist  neutrales  cam- 
phresinsaures Silber,  entsprechend  der  Formel  GioHn  AgsG? : 

L    0,440  Grm.  gaben  0,839  GO,  nnd  0,098  H,0. 
n.    0,702   »        •     0,629  AgCl. 
in.    0,668    „        „     0,496  AgCl. 

AnnsJ.  <i.  Cbem.  a.  Pbjira.  CXXVIU.  Bd.  1.  lieft«  7 
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bereebnet 

I. 

U. 

III. 

21,16 

31,01 

H„ 

1,94 

2.47 

Aga 

57,14 

56,69 

55,83 

100,00. 

KupfersaU.  —  Durch  Fällen  des  wasserigen  caniphresia- 
sauren  Nalrtums  mit  Kupfervitriollösang,  Waschen  des  eiA- 
slandeneii  grünen,  gallertartigen  Niederschlags  mit  schwachem 
Weingeist  und  Trocknen  desselben.  —  Blaugrunes,  amorphes, 
beim  Erwärmen  dunkler  werdendes,  in  Wasser  wenig  lös- 
liches Pulver.  Ist  neutrales  camphresinsaures  Kupfer 
GioUuCusO?  : 

I.  0,178  Grm.  gaben  0,228  €0«  und  0,071  HoO. 

II.  0,155    „        „     0,1975  €0,  und  0,063  H,i^. 

ni.  0,08a  »     p    0,029  Cu,o. 


berocbnet 

g6fond[<ii 

I. 

II. 

III. 

86,49 

84,98 

84,76 

Hm 

8,26 

4,48 

4,61 

Cnj 

28,12 

27,96 

88,13 
100,00. 

Qjmphresinaäure^AeÜiyläther.  —  Bildet  sich  unter  den- 
selben Umstfinden,  wie  sich  die  susammengesetElen  Aetber 
überhaupt  bilden.  —  Wenn  camphresinsaures  Silber  mit  etuai 
mehr  als  3  Mol.  Jodäthyl  gemengt  in  Glasröhren  einge- 
schmolzen und  das  Gemenge  etwa  20  Stunden  auf  lOO'^  er- 
hitzt wird,  so  scheidet  sich  Jodsilber  aus;  wird  dieses  vom 
Flössigen  abfiltrirt,  dann  noch  mit  Aether  gewaschen,  so 
erhalt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Camphresinsaures 
äther.  Da  sie  immer  noch  Jodäthyl  beigemengt  enthält,  so 
mufs  der  nach  ihrem  Verdunsten  im  Wasserbade  bleibende 
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Röckstand  wiederholt  mit  schwacher  Natronlauge,  zuletzt  mit 

Wasser  gewaschen  werden ;  löst  man  den  Rückstand  dann 
in  Aether  und  Terdnnatel  die  mit  Chlorcaicium  entwässerte 
Lösung  neben  Schwefelsäure,  so  bleibt  Camphresinsaureäther 
XQrücli.  —  Derselbe  bildet  sich  ferner,  wenn  die  weingeistige 
Ldsnng  der  Camphresinsiure  mit  Schwefelsiure  gemischt  und 
(las  Gemenge  einige  Zeit  in  einer  Retorte  so  erhitzt  wird, 
dafs  der  tfbdestiilirende  Weingeist  immer  wieder  zurückfliefsen 
kann.    Der  sich  dabei  bildende  Camphresinsaureäther  lafst 
sich  wegen  seiner  Zersetzbarlieit  in  höherer  Temperatur  nicht 
dnrch  Uestilliren  des  Gemenges  rein  gewinnen;  man  mufs 
vtehnehr  nur  den  Weingeist  abdestiiliren,  den  blafsgelben, 
dickflüssigen  Rückstand  dnrch  Waschen  mit  Wasser  von 
Schwefelsäure  befreien ,  ihn  darnach  in  Aether  lösen  und 
diese  mit  Chlorcaicium  zu  entwässernde  Lösung  neben  Schwe- 
felsaure verdunsten.  —  Aber  auch  beim  Einwirken  von  Salz- 
sauregas  auf  die  weingeistige  Lösung  der  Camphresinsaure 
wn*d  ihr  Aether  gebildet.    Die  mit  trockenem  Salzsduregas 
gesättigte  Lösung  von  1  Th.  Camphresinsaure  in  5  bis  6  Tb. 
absolutem  Weingeist  wird  durch  Wasser  schon  nach  kurzem 
Stehen  milchig  getrübt  und  scheidet  ein  schweres^  farbloses 
Gel  ab ,  weiches  aus  Carophresinsäureither  und  Biathylcam- 
phreslnsänre  besteht.  Letztere  lifst  sidi  von  ersterem  durch 
Schütteln  des  Gemenges  mit  schwacher  l^atronlauge  trennen, 
denn  sie  lost  sich  darin  auf,  während  Camphresinsfiureäther 
ungelöst  bleibt.    Wird  dieser  dann  mit  Wasser  jrewaschen  in 
Aether  gelöst,  so  bleibt  er  nach  dem  Verdunsten  der  mit 
Chlorcaicium  entwässert(Mi  Lösung  rein  zurück. 

Camphresinsaure-Aethylather  ist  ein  farbloses,  klares, 
etwas  dickflüssiges  Oel  von  1,0775  spec.  Gew.  bei  13^  riecht 
angenehm  gewürzhaft,  anisähnlich,  schmeckt  bitter,  etwas 
kühlend  und  kratzend.  In  Aether  und  Weingeist  leicht,  in 
Wasser  schwer  löslich.    Er  entwickelt  beim  Eriiitzen  ange- 

7» 
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nehm  riecliende  Dfimpfe,  entzündet  sich  schliefslich  «ml  Ter- 
brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme.  Seine  Zusammen- 
setzang  entspricht  der  Formel  GioHii(€|[l6)iOT  : 

l.   0,242  Orm.  gaben  0,518  60,  und  0,176  H,0. 
n.   0,8226  n        n     0,080  60«   „   0,284  H,0. 


berechnet 

gefunden 

T.  II. 

•  58,18 

57,81  67,60 

H» 

7,88 

8,08  8,06 

83,94 

100,00. 

Biäthylcamphresinsäure,  —  Wird  durch  Salzsäuregas  in 
weingeistiger  Lösong  von  Campbresinsiure  neben  Campbre- 
sinsaureather  gebildet  und  mit  diesem  gemeinschaftUch  aos 
der  Lösung  durch  Wasser  als  Oel  abgeschieden.  Schwache 
Natronlauge  entzieht  dem  Gemenge  die  Biithylcamphreria- 
saure;  beim  Sättigen  dieser  Lösung  mit  Salzsäure  scheidet 
sie  sich  wieder  aus,  und  wenn  man  dann  die  milchig  trabe 
Mischung  mit  Aether  schüttelt,  so  wird  sie  klar  und  in  dem 
aufschwimmenden  Aether  ist  die  Biathylcamphresinsftnre  ge- 
löst. Nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  wascht 
man  den  Rückstand  sorgfältig  mit  Wasser,  löst  ihn  nochmals 
in  Aether  und  lifst  die  mit  Chlorcalcium  entwässerte  Ldsmig 
neben  Schwefelsäure  verdunsten.  So  dargestellte  Biäth)!- 
camphresinsäure  ist  jedoch  immer  noch  mit  etwas  Gaoiiphre- 
sinsäureather  gemengt,  weil  dieser  nicht  ganz  unlöslich  ia 
Wasser  ist  und  daher  beim  Trennen  der  beiden  gleichzeitig 
entstehenden  Producte  zum  kleinen  Theil  neben  Biäthylcaoi- 
phrcsinsäure  in  Lösung  gehend  aus  dieser  Lösung  auch  wie- 
der mit  abgeschieden  wird. 

Wie  es  scheint  bildet  sich  auch  Biäthyicamphresinsäure 
neben  Aethylcamphresinsäure  beim  längeren  Kochen  der 

weingeistigen  Losung  von  Camphresinsäure. 
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Biälhylcainpbresinsaurc  ist  ein  klares ,  farbloses ,  sehr 
dickflüssiges,  zihes  Oel  Ton  1,128  spec.  Gew.  bei  13^  riecht 
angenehm  gewürzhafi,  schmeckt  wenig  sauer,  aber  biller 
und  widerlich.  In  Aether  und  Weingeist  leicht,  in  Wasser 
schwer  löslich;  die  Lösungen  reagiren  stark  sauer,  werden 
durch  Bleizuckerlösung  gefäliL  Zusauiweusetzung  nach  der 
Formel  e,oHts(G«H&)«Ö7  : 

I.    0,4035  Grm.  gabon  0,831  Cö»  und  0,28:2  H^O.  • 
IL    0,4S6     •        »     0,897  »   0,S08  H.O. 


bereohnet 

geftinden 

I.  II. 

55,63 

56,17  5.6,11 

7,28 

7,76  7,72 

37,10 

100,00. 

A£Üiylcamphre$in$äure.  —  Wird  eine  Lösung  von  1  Th. 
Camphresinsäure  in  2  Th.  absolutem  Weingeist  tätigere  Zeit 
gekocht,  so  trübt  sie  sich  beim  Yernüschen  mit  Wasser  und 
ein  Oel  scheidet  sich  ab.  Dieses  wurd  der  milchigtruben 
Flüssigkeit  durch  Schütteln  mit  Aether  entzugen  und  bleibt 
nach  dem  Verdunsten  der  auf  der  wasserigen  Flüssigkeit 
schwimmenden  ätherischen  Lösung  zurück.  Es  löst  sich  voll- 
ständig in  Sodalösung,  enthält  also  keinen  Camghresinsäure- 
äther,  and  wenn  man  diese  Lösung  mit  Salzsäure  sättigt,  das 
dabei  sich  abscheidende  Oel  mit  Wasser  wascht,  in  Aether 
löst,  die  Lösung  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  neben 
Schwefelsäure  verdunsten  lafsl ,  so  erhält  man  ein  klares, 
blafsgelbes,  dickes  Oel;  es  ist  ein  Gemenge  von  Aethyl-' 
und  Biathylcamphresinsäure  : 

0,3055  Grm.  gaben  0,703  GO,  und  0,244  lljO  =  53,93  pC.  G 
und  7,62  pC.  H. 

(Aethylcamphreslnsäure         GioHi8(GsU5)97  verlangt 

52,55  pC.  G  und  6,57  pC.  H;  Biäthylcamphresinsäure  = 
i4oHis(GsUft)sÖ7  verlangt  55,62  pC.  U  und  7,2b  pC.  iL.) 
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Eine  Trennung  dieser  beiden  Aethersäuren  wurde  durch 
Bildung  ihrer  Bleisalze  bei  partieller  Fällung  ihrer  durch 

Ammoniak  gesättigten  wässerigen  Lösung  mit  Bleizucker  ver- 
sucht. 

Das  ßlcisalz  der  ersten  FäJlimg  enthielt  35,13  pC.  Pb. 
n        9        »  zweiteu     «  ^       39,03  pC.  Pb. 

,        ,       ,   dritten     «  .      44,74  pO.  Pb. 

n        9       n   ▼ierten     ,  »      44,94  pC.  Pb. 

Da  biäihyicamphresinsaures  Biei  ^  CioUkiPb(Gaü&)x07  = 
25,62  pC.Pb,  athylcamphresinsaures  Blei  =  6ioH„Pb«(esH3)97 

43,26  pC.  Pb  enthalt,  so  ergeben  diese  Zahlen,  dafs 
das  Gemenge  vorzüglich  aus  Aethylcamphresinsaure  besteht 
und  dafs  biäthylcamphresinsaures  Biel  zuerst  aus  demselbea 
durch  Bleizuckeriösung  ausgeschieden  wird. 

Camphresimuureinethyläther.  —  Wie  Caniphresinsäure- 
athylathe»  aus  mit  Salzsäuregas  gesättigter  Lösung  von  Cam- 
phresinsanre  in  Holzgeist  abzuscheiden.  Blafsgelbes,  zähes, 
dickflüssiges,  nicht  fest  werdendes  Oel;  ist  schwerer  als 
Wasser;  riecht  schwach  gewurzhaft,  schmeckt  gewürzhaft 
biller;  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aelher 
löslich.  Zusammensetzung  nach  der  Formel  GioHii(GUs)söi : 

0,5585  Grm.  gaben  1,101  €Og  und  0,3775  ligO. 


berechnet 

gefunden 

54,16 

53,76 

6,94 

7,51 

38,90 

100,00. 

Die  Zusammensetzung  der  Salze  und  Aether  der  Cam- 
phresinsäure  spricht  dafür,  dafs  sie  eine  dreibasische  Saure 

ist;  sie  enthalt  ein  Radicai  CioHnOi,  welches  dreiatomig  ist 
und  für  3  At.  U  in  3  Typen  H2O  steht  :  * 
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Blumenau*9  hyHaUmrU  Saure,  —  Sie  scheidet  sich, 
wie  schon  Blumenau  angegeben,  aus  der  Mutterlauge  der 
Campbersdure,  der  wtoerii^en  Lösung  roher  CamphresinsAure, 
•llniälijT  in  kleinen,  weifsen,  rindenförniig  gruppirten  Kryslall- 
körnern  ab,  ist  jedoch  nicht  mit  der  festen,  weifsen  Cam- 
pbresinsiure  zu  verwechseln,  die  sich  aas  der  terpentinfihn- 
lichen  unter  bereits  angegebenen  Umstanden  bilden  kann. 
BUmenau's  Siure  krystalUsirl  aus  Yerdönnten  Lösungen 
der  rohen  Camphrestnsaure ;  feste  Campbresinsaure  scheidet 
sich  in  krümeligen  Massen  nur  aus  ihren  concentrirten  Lö- 
sungen ab.  —  Die  S§ure  zeigt  die  von  Blumenau  angege- 
benen £igenschafien  und  Keactionen.  Sie  bildet  dünne,  weifse 
Rinden,  die  aus  sehr  kleinen,  glanzlosen,  halbdurchsichtigen 
lihüoiboedern  bestehen.  Sie  ist  in  Wasser  schwer  löslich ; 
ihre  sauer  reagirende  Lösung  wird  mit  Soda  neutralisirt  durch 
Kalkwasser,  Chlorcalcium,  Chlorbaryuni,  salpelersaures  Silber, 
Quecksilberchlorid  nicht  verändert,  durch  Bleizucker,  Blei- 
essig, Eisenchlorid  stark,  durch  Kupfervitriol  schwach  geflllt. 
Die  Analyse  der  zu  verschiedenen  Malen  gewonnenen  Saure 
ergab  : 

I.    0,220  Grm.  gaben  0,461  und  0,148  H^O 

IL    0»237    ,        n     0,494  »    0,162  HaO. 

III.   0,17S6  •  '     ,     0.8785  €0,  „    0,126  H,0. 

Daraus  berechnet  sich  die  procentische  Zusammensetzung 
der  Säure  : 


I. 

II. 

III. 

57,15 

56,85 

57,06 

H 

7,47 

7,59 

"  7,84 

85,88 

85,56 

85,10 

100,00 

100,00 

100,00. 

Nach  diesen  Zahlen  läfst  sich  mit  Sicherheit  keine  For- 
mel fär  die  Saure  aufstellen.  G  und  H  sind  darin  genau  im 

Verbältnifs  von  10  :  16,  und  der  O-Gehait  ist  gröfser  als  in 
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der  Caniphersaiire;  es  stimmeD  die  Zahlen  annfthemd  für  die 
Formel  GioHieOs  (55,55  pC.  6  und  7,4  pC.  H) ;  ob  aber 
diese  der  Saure  zukouimt,  mufa  eine  ünieraucbung  ihrer  Salze 
ergeben,  die  bisher  wegen  fehlenden  Materials  nicht  ausge- 
führt werden  konnte. 


Säure  ^  Vielehe  dch  aus  der  Mutterlauge  der  Campher' 

säure  beim  Mischen  mit  Wasser  ansti<  keidet.  —  Sie  sinkl  in 
der  sich  milchig  trübenden  Mischung  als  gelbes,  zähflüssiges 
Oel  zu  Boden,  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  gröfsteiitheils 
unter  Kohlensaureentwickelung  in  Sodalosung,  wird  aus  letzter 
Lösung  durch  Siuren  wieder  als  blafsgelbeSf  zähes  Oel  ge- 
fällt. Ihre  Lösung  in  Aether  lafst  sie  beim  Verdunsten  wie- 
der als  eine  terpentinahnliche  Masse  zurück;  sie  wird  aber 
bei  längerem  Stehen  neben  Schwefelsäure  trübe,  es  bildeo 
sich  darin  von  einem  Mittelpunkt  ausgehende  Krystalldruseo 
und  bald  ist  sie  ganz  krystallinisch  erstarrt,  ohne  jedoch 
wegen  zäher  Bcscliailenheit  zerreiblich  zu  sein.  Die  Säure 
ist  weifs,  geruchlos,  schmeckt  schwach  sauer,  löst  sich  wenig 
in  Wasser,  leicht  in  jeder  Menge  Weingeist  und  Aether; 
ihre  Lösungen  reagiren  sauer.   Die  Analyse  ergab  : 

I.    0,348  Grm.  gaben  0,668  GO^  und  0,2215  H.O. 
Ii.    0,229    •        »     0»440  6^1   •    0,147  H^O. 

Daraus  berechnet  sich  die  procentische  Zusammensetzung 
der  Saure  : 


L 

II. 

€ 

6a»86 

52,40 

H 

7,07 

7,25 

40,58 

40,35 

100,00 

100,00. 

Auch  für  diese  Säure  läfst  sich  hieraus  keine  Formel  be- 
rechnen* Ziemlich  genau  swd  darin  wieder    und  H  im  Verkält- 
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iiifs  von  10 : 16,  der  O-Geball  ist  gröfser  als  der  der  Campher- 

Stture  und  der  der  vorhergehenden  Saure ,  und  aiiiiuhenid 
iHmint  ihre  Analyse  für  die  Formel  doHicOe  (51,73  pC.  €  und 
6,89  pC.  H).  Die  geringe  Menge  der  mir  zu  Gebote  stehen- 
den Siure  liefs  bis  jetzt  weitere  Unterauebungen  über  ibre 
(Institution  nicht  lu. 


Um  zur  Einsicht  über  die  Zersetzung  des  Camphers 

durch  siedende  Salpetersaure  zu  gelangen,  hahc  ich  die  Mengen 
der  dabei  auftretenden  Cauipbersäure  und  Campbresinsaure 
bestimmt,  die  beiden  zuletzt  beschriebenen  Siuren  aber  un- 
berücksichtigt geladen,  da  sie  immer  in  verbaltnifsmüfsig 
kleiner  Menge  auftreten.  Unter  sorgfältiger  Vermeidung  eines 
Cainpherverlustes  wurden  die  beiden  Sauren  durch  mehr- 
tägiges Kochen  des  Camphers  mit  Salpetersäure  dargestellt, 
und  es  ergab  sich ,  dafs  40  Grm.  Campher  10  Grm.  Cam- 
phersäure und  20,2  Grni.  Campbresinsaure  geliefert  hatten. 

40  Qrm.  Campher  enthalten  81,58  Grm.  G. 

10    •    Camphenaiire  enthalon  S,00  Gm.  €. 

20,3  «    Campkreiinsaiure  enthalten       9,85    ,  G. 

15,Ö5  Grm.  G. 

Es  ist  also  fast  genau  die  Hälfte  des  Kohlenstoffs  vom 
Campher  in  Kohlensäure,  die  andere  Uälile  in  Campheri»aure 
und  Campbresinsaure  verwandell,  und  die  Zersetzung  des 

Camphers  würde  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken 
lassen  : 

4(GjoH|tO)  +  128(NHO,)  =  €joHie04-|-  GjoH^Oj-J-  20(€O,)-f  bliHaOj 

GamplMr  Cmmpber^  Camphreein* 

sinre  siore. 

Wenn  man  die  Atomgewichte  der  nach  dieser  Formel  sich 
zersetsenden  und  der  als  Zersetzungsproducte  auftretenden 

Substanzen  mit  einander  vergleicht,  so  findet  sich,  dafs  Cam- 
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pher  Vs  Camphersüore  und  Vi«  Camphresinsiure  liefert  Der 
Versuch  aber  hat  ergeben,  dafs  er  nur  V4  Camphersaure, 
dagegen  Vs  Campbresinsiiire  geliefert  hatte. 

Diese  Verschiedenheit  zwischen  Berechnung  und  Ver- 
siichsreaultat  veranlafste  eine  Untersnchong  über  die  Bildang 
der  Camphresinsanre  aus  Camphersaure  beim  Kochen  der- 
selben mit  concentrirter  Salpetersäure,  und  da  nach  dereo 
Resultaten  eine  solche  Bildung  stattfindet,  so  erfclfirt  flidi 
leicht,  warum  bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  beiden 
Siuren  Ton  Camphersaure  weniger,  von  Camphresinsinre 
mehr  gefunden  wurde,  als  die  Zersetzungsgleichung  gestaUet. 

Blomenan  glaubt  sowohl  seme  krystallisirende,  all 

seine  terpenlinähnliche  Säure  durch  Schmelzung  des  mit  Sal- 
petersäure oxydirten  Carophers  oder  der  Camphersiare  ent- 
standen. Wird  aber  Camphersinre  mit  Salpetersfiore  erst 
über  mäfsigeui,  dann  über  verstärktem  Feuer  verdampft,  bis 
sich  schliefslich  weifse  Dämpfe  entwickeln,  so  hinterbleibt 
ein  dicker,  saurer  Syrup,  der  beim  Erkalten  kryslallinisch 
erstarrt  und  reine  Camphersäure  ist.  Durch  einfache  Schmel- 
zung der  mit  Salpetersäure  eingedampften  Camphersaure  wird 
Camphresinsäure  nicht  erzeugt. 

Anders  ist  es  aber,  wenn  Camphersäure  i8  bis  20  Stan- 
den mit  10  Th.  concentrirter  Salpetersäure  gekocht  wird ;  es 
krystallisirt  zwar  aus  der  zu  Vs  eingedampften  Flüssigkeit 
beim  Erkalten  auch  noch  unveränderte  Camphersäure  aus, 
aber  die  noch  weiter  verdampfle  Mutterlauge  bildet  endUch 
einen  dicken ,  ^  gelblichen  Syrup  ,  der  der  Camphresinsäure 
gleicht.  Dieser  gab  in  bekannter  Weise  gereinigt  mit  Blei- 
zuckerlösung  einen  Niederschlag,  der  sich  nach  folgender 
Analyse  als  camphresinsaures  Blei  erwies  : 

0,1856  Orm.  gaben  0,158  SPbfO«. 

berechnet  geftmden 
GjoHiiPb,^,  =  rb  56,U  56,35 
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Campbresinsaure  wird  also  auch  aus  Camphersaure  ge- 
bildet; ihre  Menge  ist  zwar  gering  im  Yerhaitnifs  zur  ange- 
wandten Campheraäore,  sie  wird  etwas  grofser,  wenn  das 
kochen  der  Camphersäure  mit  Salpetersaure  mehrere  Tage 
hindurch  fortgesetat  wird ;  allein  immer  bleibt  der  gröfseste 
Theil  der  Camphersaure  unverändert,  die  Umwandlung  der 
Camphersaure  in  Camphresinsaio'e  erfolgt  nur  langsam.  Dafs 
die  dabei  wieder  auskrystallisirende  Campbersdure  unver- 
ändert ist,  nicht  etwa  in  ein  neues  krystallisirendes  Product 
TerwandeH  worden  ist,  ergiebt  nachfolgende  Analyse  der- 
selben : 

0,288  Gnn.  gaben  0,487        und  0,180  H,0. 


berechnet 

gefunden 

60,00 

69,56 

8,00 

7,98 

82,00 

100,00. 

Demnach  wird  die  Campbresinsfiure  durch  siedende  Sal- 
petersaure meist  direct  aus  Campher,  in  geringer  Menge 
aber  auch  aus  der  gleichzeitig  entstehenden  Camphersäure 
gebildet;  es  wird  um  so  mehr  von  ihr  gewonnen,  je  gröfser 
die  Menge  der  einwirkenden  Salpetersaure  ist  und  je  langer 
die  Einwirkunir  derselben  dauert.  Bei  sehr  langem  Kochen 
des  Camphers  mit  sehr  grofseu  Mengen  concentrirter  Sal- 
petersäure wird  nur  wenig  Camphersäure,  dagegen  um  so 
mehr  Camphresinsäure  erhalten  werden. 


Die  leichte  und  constante  Bildung  der  Camphresinsäure 

aus  Campher  liefs  es  mir  eben  so  interessant,  als  leicht  aus- 
fuhrbar erscheinen,  ihre  Gewinnung  aus  dem  Campher  iso- 
merer Yerbhidungen  zu  versuchen ;  femer  auch,  wenn  letztere 
gelang,  zu  prüfen,  ob  nur  solche  isomere  Verbindungen 


Digitized  by  Google 


108   Sehwaneri,  über  die  Emoirkung  der  Saipeiertäwre 

Camphresinsäare  Heferten,  ob  sie  sich  nicht  auch  aus  Ver- 
bindungen darstellen  liefs,  die  mehr  U  als  Campher  enthielten, 
oder  aus  solchen,  die  G  und  sei  es  mit  oder  ohne  6,  in 
gleichem  Verhaltnifs  wie  Campher  enthielten.  Derartige  Ver- 
bindungen werden  uns  in  vielen  ätherischen  Oelen,  Hansa 
und  Gummiharzen  geboten. 

üeber  die  Zersetzung  ätherischer  Gele  und  Harze  durcb 
eoncentrürte  Salpetersfiure  weifs  man  Terhaltnifsmfifsig  wenig. 
Die  hierauf  bezüglichen  Angaben  beschränken  sich  meistens 
darauf,  die  heflige  Reaclion  hervorzuheben,  die  oft  schoa 
ohne  Erwärmung  zwischen  den  genannten  SloiTen  eintritt; 
es  wird  häufig  die  Bildung  harziger  Producte  unier  £nt- 
wickelung  von  Untersalpetersdure  erwähnt,  aber  selten  suid 
diese  harzigen  Zersetzungsproducte  untersucht,  selten  ist 
nachgewiesen  worden,  wie  diese  sich  bei  längerem  Emwirkca 
siedender  Salpetersäure  verhalten,  was  dabei  endlich  aus 
ihnen  wird. 

Bei  anhaltendem  Kochen  vieler  dtherischer  Oele  und 
Harze  mit  concentrirter  Salpetersäure  bildet  sich  Camphresin- 
saure.  Die  erste  Binwirkung  der  Siure  auf  die  angeliihrten 

Substanzen  ist  meistens  schon  bei  mäfsigem  Erwärmen  (40 
bis  60^)  eine  aufserst  heftige;  unter  starkem  Aufschiumen, 
stürmischer  Entwickelunir  von  Untersalpelersäuregas  erhitst 
sich  das  Gemenge  öfter  so  sehr,  dafs  ein  grofser  Theii  des- 
selben sogleich  Qberdestillh't ;  es  scheiden  sich  braungelbe 
harzige  weiche  Massen  in  dem  Gemenge  ab,  die  jedoch  bei  län- 
gerem Kochen  desselben  ganz  oder  theilweise  verschwinden. 

Zu  den  nachfolgend  beschriebenen  Versuchen  über  das 
Verhalten  von  ätherischen  Oelen  und  Harzen  gegen  siedende 
Salpetersäure  wurde  gewöhnlich  eine  grofse  tubulirte  Retorte 
mit  eben  so  grofser  Vorlage  angewendet.  Das  Gemenge  von 
30  bis  40  Grm.  Oel  oder  Harz  und  300  bis  400  Gm.  Sal- 
petersäure von  1,34  spec.  Gew.  darf  dieselbe  etwa  nur  zum 
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Vto  Th.  erfflUen,  der  Stöpsel  ihres  Tabvlus  mnfs  fest  g^eban- 
den  werden,  ihre  Vorlage  darf  nichl  craiiz  dicht  am  Relorlen- 
hals  schliefsen.  Das  Gemenge  wurde  laoffsam  erwamil,  bis 
sich  Unlersalpelersäuregas  zu  entwickeln  begann ,  dann  trat 
sogleich  eioe  mehr  oder  minder  heftige  Reaclion  ein,  und 
wenn  sie  beendet  war,  worde  das  Ganze  jedesmal  20  Stan- 
den unter  öfterem  Zurückgiefsen  der  abdestillirten  Saure  ge- 
kocht Beim  Vermischen  mit  kaltem  Wasser  schied  die  saoere 
Flüssigkeit  in  der  Regel  harzige  Stoffe  ab ;  sie  wurde  ültrirt, 
bis  zum  Syrup  verdunstet,  dieser  in  kaltem  Wasser  gelöst, 
die  filtrirte  Lösung  wieder  verdunstet  und  dieses  Lösen  des 
Rückstandes  in  Wasser  und  Eindampfen  seiner  tütrirten  Losung 
so  oft  wiederholt,  bis  er  sich  klar  in  Wasser  löste  und  die 
zum  dicken  Syrup  eingedampfte  Lösung  keine  Sauredämpfe 
behn  Brwirmen  mehr  entwickelte.  In  den  meisten  Fallen 
war  so  Camphresinsäure  gewonnen.  Durch  Umwandlung  in 
dos  Bleisalz  und  Zersetzung  desselben  mit  Schwefelwasser- 
stoff wurde  sie  rein  erhalten. 

Folgende  Oele,  Harze  und  Gummiharze  habe  ich  in  der 
beschriebenen  Weise  mit  Salpetersäure  behandelt. 

L   Mit  Campher  iaonure  OßU, 

Oampheröi.  — GioHieO.  —  Da  es  nach  Macfarlane *) 

in  Campher  sich  verwandeln  kann,  so  mufste  es  voraussicht- 
lich auch  Camphresinsaure  liefern  können.  Schon  bei  ge- 
lindem Erwärmen  seiner  Mischung  mit  Salpetersaure  erfolgte 
eine  heftige  Heaction  unter  Aufschäumen,  starker  Erhitzung 
und  EntWickelung  von  Untersalpetersauregas;  die  hinreichend 
lange  gekochte  Lösung  schied  nach  dem  Concentriren  erst 
Camphersäure  aus,  die  davon  getrennte  Mutterlauge  lle- 


*)  D'm&Q  Auuaien,  XXXI,  72. 
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ferte  in  angegebener  Weise  gereinigt  CampbresinMare,  wie 

die  Zusammensetzung  des  daraus  dargestellten  Bleisalzes 
ergiebt  : 

I.    0,174  Gnu.  gaben  0,141  SPb^O«. 
II.    0,1766  .        «     0,145  SPbtO«. 

barochBet  g<eftiiiddn 

I.  Q. 

€,JI„I'b307  SS  Pb  66,14  66,4  66,15. 

IVermuthöL  ^  GioUieO.  —  Seine  sebr  baufig  vorkon- 
mende  Verfälschfang  Hefs  es  nöthig  erscheiniMi,  das  zu  ver- 
wendende Oel  erst  zu  rectificiren,  dann  zu  analysiren  : 

0,287  Gnu.  gaben  0,685  €10,  und  0,226  U,0. 


berechnet 

gcfuudeu 

78,8 

78,83 

H„ 

10,6 

10,64 

10,6 

100,0. 

Vogel 's  *)  Angabe,  dafs  sich  Wermuthöl  mit  Salpeter- 
säure erst  grün,  dann  dunkelblau  und  scbwarzbraun  färbe, 
ist  eben  so  ricbtig,  als  Leblanc*s  **)  Angabe,  dafs  es  durr-h 
dieselbe  in  ein  unkrystallisirbares  Harz  verwandelt  werde. 
Die  Reaclion  erfolgte  scbon  bei  gelindem  Erwärmen;  dis 
dabei  sich  ausscheidende  weiche,  zahe,  braungelbe,  kaum 
noch  nacb  Wermuthöl  riechende  Harz  löste  sich  wlhreod 
des  Kochens  ganz.  Die  Lösung  wurde  beim  Mischen  nit 
Wasser  milchig  trübe;  es  schieden  sich  darin  blafsgelbe,  ia 
Weingeist  schwer,  in  Ammoniak  mit  rothbrauner  Farbe  leicbl 
lösliche  Flocken  aus,  und  nach  dem  Abültriren  derselben 
wurde  ein  klares,  goldgelbes  Filtrat  erhalten,  das  beim  Ver- 
dunsten keine  Camphersaure ,  wohl  aber  in  bekannter  Weise 


Brandet*  ArehlT  XIX,  169. 

Ann,  chini.  phys.  [3]  XVI,  688. 
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fereinigl  schwach  dunkelgelb  gefärbte  CemphresioMure  lie- 
ferte. Das  aus  dieser  dargestellte  Bleisalz  gab  folgende 
Zahlen  : 

L  0,179  Gnn.  gaben  0,146  8Pbt^4* 

IL   0,1405  „        ,      0,114  8Pb,04. 

berticbuet  gofundeu 

I.  n. 

€|aUttFb,Oy  =  Pb         56,14  65,76  55,46. 

II.    Wasserstoffreichere  Verbindungen  als  Campher. 

Borueo^Campher,  Borneol.   —  GioHjaO.  —    Seine  von 

Pelottze  und  Berthelot  beobachtete  Umwandlung  in  Cam- 
pher beim  Erhitzen  mit  Salpetersaure  Üefs  vermnthen,  dafs 
er  iinter  den  bekannten  Verhältnissen  Camphersaure  und 
Camphresinsiure  liefern  wurde.  Beide  wurden  daraus  ge- 
wonnen. Das  Bleisalz  der  erhaltenen  Camphresinsaure  gab 
folgende  Zahlen  : 

I.  0,920  Orm.  gaben  0,188  SPboO«. 

II.  0.170    „        ,      0,138  ßPbaO^. 

berechnet  geftinden 

T.  II 

€|oUuPb,0|  «>  Pb         66>I4  66,1  65,4. 

Cajepmöi.  —  GioHigO.  —  Das  verwendete  Cajeputol 
war  rectiücirt,  siedete  bei  173  bis  175"^  und  erwies  sich  bei 
der  Analyse  rein  : 

0,3175  Gm.  gaben  0,909  CO,  and  0,826  H,0. 


berechnet 

gefunden 

77,92 

78,08 

11,69 

11,37 

10,89 

100,00. 

Damach  war  dieses  Oel  mit  demjenigen  identisch ,  was 

Schmidl*)  untersuchte  und  Cajeputenbihydrat  nannte,  was 


*)  Jonrn.  fUr  praot  Chenu  LXXXII,  90. 
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der  Formel  CioHjei  HtO  entsprechend  snsaniniengeselit  sein, 

und  durch  rauchende  Salpetersaure,  sowie  durch  kochende 
gewöhnliche  Salpetersäure  groCstentheils  in  Oxalsaore  umge- 
wandelt werden  soll. 

Blanchei*8*)  Angabe  zuwider,  wonach  concenthrte 
Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  reetificirtes 
Cajeputöl  nicht  einwirken  soll,  färbt  sich  das  Gel  nach  dem 
Vermischen  mit  Salpetersäure  ohne  Temperaturerhöhung  aU- 
miilig  roth,  wie  schon  früher  Bonaslre**)  und  neuerdings 
auch  Schmidl  beobachteten.  Dann  erfolgt  beim  Erwinnea 
der  Mischung  auf  etwa  60®  heftiges  Aufschäumen  unter 
Prasseln,  stürmischer  £ntwickelung  von  Untersalpetersäare 
und  bis  zum  Sieden  steigender  Temperaturerhöhung ;  das  «Od 
verschwindet,  statt  dessen  scheidet  sich  weiches  gelbes  Harz 
aus,  das  unter  gleichen  Umständen  schon  Yon  Hasse***) 
erhalten  worden  ist  und  nach  ISstAndigem  Kochen  der  Iii- 
schung  sich  vollständig  löst. 

Die  klare,  gelbe,  saure  Lösung  scheidet  eingedampft  and 
erkaltet  keine  Camphersäure  ab ;  sie  trübt  sich  beim  Mischen 
mit  Wasser,  scheidet  wenige  harzige  Flocken  aus  und  giebl 
in  bekannter  Weise  behandelt  reine  Camphresinsaure ,  wie 
die  Analyse  des  daraus  dargestellten  Bleisaizes  ergiebt  : 

I.   0,248  Grm.  gaben  0,804  SPbg^«. 

II.    0,2086  „         n      0,1725  8Pl>,04. 

bereohuet  gefanden 

I.  II. 

6|oUuPb,0,      Pb  56,14  56,23  56»5ö. 

In  dieser  Camphresinsfiure  war  keine  Oxalsäure  enthalten. 
Wenn  sie  nach  SchmidTs  Angabe  beim  Einwirken  kochen- 
der Salpetersäure  auf  Cajeputöl  zuerst  entsteht,  so  wird  sie 


•)  Diese  AnnAlen  VII,  162. 
**)  Jovm.  Phann.  XI,  129. 
•••)  Creirs  Ann.  1786,  I,  422. 
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doch  voUstiiuliiir  beim  Concentriren  der  tteto  freie  Salpeter- 

mre  enthaltenden  Mischung  zerstört. 

FfeffermünaÖl;  Ffeffermimzeaimpher.  —  GioHfoO.  — 
Schon  Waller*)  hat  befanden,  dafli  PfelTennfinscanipher 
bei  gewöhnlicher  Temperatur   durch  Salpetersaure  ohne 
Gasentwickelondr  rotb  gefirbl,    in  erhöhter  Temperatar 
uiiter  Bildunpf  rother  Dampfe  und  Kohlensäure  aber  in  eine 
eigenthömUche  Saure  verwandelt  wird,  die  ein  löaliehes 
Kaliumsalz  und  ein  im  Sonnenlicht  sich  Terindemdes  Silber- 
sak  bildet.    Etwas  anders  soll  sich  Pfeffermünzöl  gegen 
Salpetersäure  verhalten;  es  ist  das  leicht  su  ertlftren,  da  es 
neben  Pfeffermünzcampher  einen  nicht  krystallisirenden,  noch 
sieht  untersuchten  Stoff  enthält  So  wird  es  nach  Bley  **) 
durch  concentrirte  Salpetersäure  unter  heftigem  Zischen  und 
Erhitsen  in  eine  schmierige,  pechähnlich  riechende  Masse  ver- 
wandelt, aus  der  Wasses  braunes  Harz  abscheidet,  und 
Zell  er  *^^)  giebt  an,  dafs  es  sich  mit  Salpetersäure  pur- 
purroth  bis  rothUchbrann  färbt  und  beim  Erwärmen  der 
Mischung  lebhaft  Gas  entwickelnd  sich  verdickt.    Bei  allen 
diesen  Angaben  suid  Menge  der  angewandten  Salpetersäure 
und  Dauer  ihrer  Einwirkung  auf  Pfeffermünzöl  oder  Pfeffer- 
münzcampher nicht  bemerkt;  es  bleibt  ungewifs,  ob  die  er- 
haltenen Producte  Bndproducte  der  Zersetzung  sind.  Die  von 
Walter  erhaltene  eigenlhümliche  Säure  scheint  jedoch  ein 
Endproduct  der  Reaction  gewesen  zu  seui,  denn  die  von 
iliai  angegebenen  Eigenschaften  ihres  Kalium-  und  Silber- 
salzes stimmen  mit  denen  der  Camphresinsäure  ganz  überein, 
und  Camphresinsäure  bildet  sich  durch  Salpetersäure  aus 
Pfeffermünzöl. 


*)  DiMe  Annalen  XXXU,  296. 
BrandM*  Aioh.  XXXIZ,  Sl. 
***}  Stiid.  aber  Ither.  Oele;  Landau,  1860. 

Ann.  d.  Chenle  n.  Pharm.  CXXVIU.  Bd.  1.  Hall.  8 
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In  Brmangelafi^  von  reinem  Pfeffermflnceftnipher  wurde 

Vi  l^ftl.  <les  besten  im  Handel  vorkommenden  PfefTennünzöls 
In  bekannter  Weise  mit  Salpetersaure  behandelt  Bald  nach 
dem  Mischen  des  Oels  mit  der  Sanre  fürbte  sich  ersteres 
unter  schwachem  Erwarmen,  aber  ohne  Gasentwickelung 
purpurroth  bis'  rotbbrann;  bei  gfelindem  Erwirmen  der 
Mischung  destillirte  unter  starkem  Aufschäumen  ein  grofser 
Theii  derselben  öber;  sie  entwickelte  reichlich  Untersalpeler- 
siiuregas,  wurde  gelb,  das  aufschwimmende  Oel  war  Iheils 
gelöst,  theils  verdickt  zu  Boden  gesunken,  und  auch  letzteres 
nach  208töndigem  Kochen  der  Mischung  verschwunden.  Die 
klare,  goldgelbe,  nach  PfelTermünzöl  nicht  mehr  riechende 
Lösung  wurde  durch  Wasser  wenig  getrdbt,  und  hinlerlieb 
in  bekannter  Weise  behandelt  einen  zähen,  blafsgelben  Syrup, 
der  der  Camphresinsiure  glich,  aber  nach  24  ständigem  Stehen 
von  einigen  zarten  Krystallen  durchzogen  war.  lietzters 
hielt  ich  für  Oxalsäure.  Zu  ihrer  Entfernung  wurde  der 
Syrup  in  Wasser  gelöst,  die  mit  Ammoniak  nentrtlisirte  Lö- 
sung mit  salpetersaurem  Calcium  gemischt  und  ein  weifser, 
amorpher  Niederschlag  erhalten,  der  zwar  gegen  Essigsiure 
wie  oxalsaures  Calcium  sich  verhielt,  nach  der  Analyse  aber 
doch  kein  oxalsaures  Calcium  war.  Seine  Zusammensetzung 
lAfst  sich  durch  die  Formel  GsHoCasOs  ausdröeken ;  er  nl 
das  Calciumsalz  einer  dreibasischen  Saure,  die  in  sehr  ge- 
ringer Menge  gleichzeitig  neben  Camphreshisänre  durcb 
Salpetersäure  aus  FfefTermünzöl  erzeugt  wird ,  aber  eben 
wegen  ihrer  geringen  Menge  nicht  rein  dargestellt  werden 
konnte  : 

I.  0,191  Gnn.  gaben  0,168  8C14O4. 

II.  0,278    ^         «      0,2235  8Ca„0<. 

III.  0,278    „         «      0,161  CCa,0,. 

IV.  0,241   „        •     0,20a  60«  and  0,076  HgO. 
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befeohnet 

I. 

H,  8^  — 

Ca,        23,34  33,4 
0,  40,82  — 

100,00. 

Die  von  erwfihnteni  Calcimnsalz  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab 

beim  Mischen  mit  Bieizuckerlösung  camphresinsaures  Blei, 
888  dem  in  bekannter  Weise  eine  Camphresinsaure  darge- 
stellt wurde,  die  zwar  etwas  braun,  aber  doch  nach  der 
Analyse  rein  war  : 

0,886  Grm.  gaben  0,677  GO«        0,176  H,0. 


bereebnet 

gefanden 

48*78 

48,41 

6,69 

6,08 

46,53 

100,00. 

• 

Barymmaal». 

0,2025  Grm.  gaben  0,158  SBosO«. 

berechnet  geftmden 
6t«H|iBag^  s  Bft        46,81  46,8. 

BleUiUz, 

I.    0,253  Grm.  gaben  0,206  8Pb204. 
II.    0,180    ,        „      0.147  SPb,94. 
ni.    0,867    .        .     0,884  69,  und  0,099  H,0. 

berechne  t 

e,o  81,66 

H„  1,98 

Pbi  66,14 

Oy  80,28 

100,00. 


geiVuidm 

II.     m.  IV. 

—  —  82,97 

—  —  8,60 

23,5      23,2  — 


gefunden 

I.      n.  III. 

—  —  81,68 

—  —  8,08 
66,66       66,77  — 
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Silbenalg, 

I.  0,2365  Qrra.  gaben  0,179  AgCI. 

II.  0,194     ,         p     0.146  AgCl. 

IIL   0,2996   «        «     0,282  60,  und  0,066  HgO. 

berechnet    gefunden 

II.  In. 

€,0  21,16  —  —  21,12 

H|t  1,94  —  2,44 

Aga  67,14  66,9  66,7  — 

Ol  19,76  —  —  — 

lüO,00. 


DI.   Kohlenwaturatoffe  f  welche  €  und  H  tin  glmekoi  Yo- 

käUni/ß  wie  Campher  enthalten, 

Terpenänöl  GioHiß, —  Bekanntlich  treten  beim  Einwirken 
der  Salpetersiure  auf  Terpentinöl  die  verschiedensten  Pro- 
ducte  auf.  Man  weifs  lange,  dafs  die  Reaction  zwischen 
Goncentrirter  Säure  und  Tcrpentinöi  eine  sehr  heftige,  Dichl 
selten  eine  Entsendung  des  Gemenges  verursachende  ist,  dafe 
nach  Beendigung  dieser  ersten  Reaction  die  vollständige  Zer- 
setzung des  Oeles  noch  nicht  erreicht  ist,  sondern  dafii  sie  ertk 
bei  längerem  Sieden  des  Gemenges  erfolgt.  Theils  sind  die 
Zersetzungsproducte  Gase,  theils  in  Wasser  lösliche  Siuren 
und  unlösliche  Harze. 

Bromeis*)  erhielt  beim  Kochen  von  Terpentinöl  mit 
Salpetersiure  eine  klare  Lösung,  die  auf  Zusatz  von  Waner 
ein  Harz  abschied,  und  von  diesem  getrennt  nach  dem  Ver- 
dampfen einen  scharf  sauren ,  hinterher  intensiv  bitter 
schmeckenden,  gelblichen  Syrup  bildete,  der  keine  Oxalsäure 
enthielt,  aber  beim  Stehen  allmalig  Krystaile  von  Terpentin- 
sfiure  ausschied.    Dieselhe  Säure  erhielt  Rabourdin**) 


*)  IMeie  Innalen  XXXVn,  297 
**)  EbendMelbtt  LH,  391. 
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OBter  gleichen  Umstinden,  und  nannte  sie  Terebilsfiure;  gleich- 
seitig erhielt  er  Oxalsäure.   TerebiUaure  ist  auch  von  Ek- 
man  *)  aas  der  Ton  Harz  befreiten  sauren  Lösung  gewon- 
nen, die  beim  Kochen  von  Terpenlinul  mit  Salpetersäure  er- 
halten war.   Ausfuhrlich  hat  Cailliot  ^)  die  Zersetsungs- 
producte  des  Terpentindls  mit  kochender  Salpetersäure  unter- 
sucht;  er  beobachtete  die  Bildung  von  Kohlensaure  und 
Bbusanre,  erhielt  als  Rückstand  eine  barairtige  Masse  und 
eine  saure  Flüssigkeit  :  erstere  enthielt  neben  in  Wusser  und 
Weingeist  anlöslicher  Terephtalsanre  Yiel  in  heifsem  Wasser 
und  kaltem  Weingeist  lösliche  Terebenzinsaiire ,  und  drei 
Harze,  die  durch  ihre  Zusammensetzung  und  verschiedene 
Lösungsffthigkeit  In  Weingeist,  Ammoniak  and  Natron  von 
einander  unterschieden  waren ;  letztere  lieferte  beim  Ver- 
dnnsten  Oxalsiore,  Terebiisiore,  die  mit  wenig  Terephtal- 
saure  und  Terebenzinsäure  verunreinigt  war,  und  endlich 
noch  die  in  Wasser  leicht  lösliche,  die  Flüssigkeit  orange 
fftrbende  Terechrysinsaure.     Spiter  hat  Schneider***) 
noch  beim  Kochen  des  Terpentinöls  mit  Salpetersäure  unter 
anderen  Essigsdare,  Metacetonsiare  und  Botteraiare  auftreten 
sehen,  und  Devillef)  angegeben,  dafs  Terpentinöl  beim 
Kochen  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  neben  Essigsaure 
und  Kohlensäure  auch  Stickgas  und  Kohlenoxyd  liefere,  wäh- 
rend sich  in  Wasser  unlösliches,  nach  Ameisensäure  riechen- 
des Hans  bilde. 

Bei  den  angeführten  Untersuchungen  sind  von  Brom  eis 
Menge  und  Concentratlon  der  verwandten  Salpetersiure  nicht 
angegeben;   Rabourdin  kochte  Terpentinöl  mit  2V2  Th. 


*)  Akademisk  Aflioiidl.    Stockholm  1861. 

Ann.  obim.  pbys.  [3]  XXI ,  27. 

DiMe  Annftlen  LXXV,  101. 
t)  Diese  Atmaleu  XXXVü,  192i 
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concöntrirler  Säure»  bis  sich  das  anfangs  gebildele  Harz  wie- 
der gelöst  halte;  Ekman  nahm  Salpetersanre  Ton  1,25  spec 
Gew.,  Cailliot  einen  groÜBen  UeberscbuDs  von  mit  gleich 
viel  Wasser  vermischter  ooncenirirler  Säure,  Schneider 

5  bis  6  Th.  conccnlrirte  Saure.  Die  beiden  letzleren  kochten 
das  Gemisch,  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entwickelt  War- 
den. Da  bisher  noch  nicht  untersucht  worden  war,  wekhe 
Zersetzung  Terpentinöl  bei  langem  Kuchen  mit  verhälUiiC$- 
mifsig  grofsen  Mengen  ooncenirirler  Salpetersäure  erleidet, 
die  gröfste  Menge  deri>elben  nur  von  Schneider  angewendet 
war,  der  jedoch  nur  die  fluchtigen  Zerselaungsproducte  des 
Oeles  untersuchte,  so  war  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs 
auch  aus  Terpentinöl  Camphresinsäure  entstehen  könne,  weno 
es  nur  eben  so  lange  wie  Campher  zur  Darstellung  dieser 
Saure  mit  etwa  12  Th.  concentrirter  Salpetersaure  gekocht 
werde.  Hallen  doch  schon  Bromeis,  Rabourdin  and 
Cailliot  einen  zähen  Syrup  beim  Verdunsten  der  sauren 
Lösung  erhalten,  aus  dem  sie  bestimmte  feste  Säuren  ab- 
schieden, den  sie  aber  nicht  untersuchten,  ob  er  aufser  der 
von  Cailliot  daraus  gewonnenen  teigartigen  Terecbrysinsäure 
noch  andere  Substanzen  enihiell,  oder  ob  er  nur  Multerlauge 
ihrer  daraus  abgeschiedenen  Säuren  war.  Und  in  der  That 
gelingt  die  Darstellung  der  Camphresinsäure  aus  Terpentinöl 
leicht. 

Wie  Campher  und  die  vorhergehenden  Gele  wurde  Ter- 
pentinöl 70  Stunden  hindurch  mil  12  Th.  concentrnrler  Sal- 
petersäure gekocht.  Schon  ohne  Erwärmung  färbte  sich  das 
auf  der  Saure  schwimmende  Oel  blafsrolh,  beim  Erwärmen 
aber  auf  60*  erfolgte  unter  prasselndem  Aufschäumen  und 
EntWickelung  vieler  Unlersalpetersäure  eine  solche  firhiUwig 
des  Gemisches,  dafs  es  theilweise  überdestillirte.  Nur  bei 
zeitweiliger  Verwendung  von  höchstens  40  Grau  Oel  wurde 
eine  Entzöndung  des  Gemisches  bei  dieser  ReacUon  vermie- 
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den.  Nach  Beendigiing  derselben  liatte  sich  in  der  sauren 

Flüssigkeit  ein  gelbbraunes,  weiches  ilarz  abgeschieden,  das 
aber  beim  Kochen  derselben  fast  ganz  verschwand;  eine 
klare,  goldgelb  gefürbte  PlOssigkeit  wurde  erhalten,  in  der 
wenig  feste,  aber  doch  zahe,  bJafsgeibe,  harzige  Substanz 
theils  ungelöst  war,  theib  sich  daraus  auf  Zusatz  von  Wasser 
in  blafsguiben  Flocken  ausschied. 

Diese  Mafsgelbe  harBäknlühe  8uhsianB  erthellt  beim  Wa* 

sehen  mit  Wasser  diesem  eine  gelbliche  Färbung;  sie  ballt 
etwas  zusammen,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  kaum  in  Wein- 
g^eist,  daj^e^ren  leicht  mit  blutrother  Farbe  in  Ammuiiiak  und 
wird  aus  dieser  durch  Thierkohie  entfärbten  Lösung  durch 
Siuren  als  fast  welfees,  geruch*  und  geschmackloses,  beim 
Zerreiben  sich  electrisch  zeigendes  rulver  abgeschieden.  Es 
war  zuvermuthen,  dafs  diese  Substanz  Cailliot*s  Terephtal- 
säure  sei,  mit  deren  physikalischen  Eigerischarten  die  ihrigen 
dberemstlmmten ;  allein  ihre  Analyse  ergab ,  dafs  sie  IfMoUtt- 
mSure  war,  die  Hof  mann*)  beim  Kochen  von  Cuminsaure, 
cMler  Cuminol,  oder  Cymol  mit  saurem  chromsaurem  Kalium 
and  verdünnter  SchwefeMure  erhalten  hat^  und  die  er  der 
Formel  C^HsC^  entsprechend  zusamineiigeselzt  fand.  Die 
gewonnene  Insolinsiure  gab  folgende  Zahlen  : 

0,334  Grm  gaben  0,731  GOj  und  0,126  H^O. 


berc<'hnut 

gefunden 

e. 

60,00 

59,69 

H. 

4,44 

4,20 

86,56 

100,00. 

Ii of manu  hat  bei  nach  Cailliols  Angaben  ausgeführten 
Versuchen  zur  Darstellung  von  Terephtalsäure  auch  eine 
kleiue  Menge  einer  unlöslichen,  noch  etwas  gefärbten  Saure 


•)  Diero  Aimaleii  XCVII,  197. 
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erhalten,  deren  Baryum-  und  Sflbersalz  den  entoprechenden 

insoiinsauren  Salzen  sehr  ähnlich  waren,  bei  der  Analyse 
sich  aber  doch  als  terephtalaaure  Salie  erwieaen.  IHeae  Be- 
obachtung spricht  wohl  dafür,  dafs  Insolinsaure  und  Terephtal- 
aaure  identisch  sind,  wie  Warren  de  la  Rue  und  Mül- 
1er*)  anfahren;  aber  schon  Hofnann's  ausföhrliche  Un- 
tersuchungen über  die  Insolinsaure  und  ihre  Salze  lassen  die 
Annahme  einer  solchen  Idenülai  beider  Säuren  nicht  tu  und 
die  von  mir  erhaltene  Insolinsaure  weicht  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung auch  so  wesentlich  von  der  der  Terephtaisäure 
ab,  dafs  sie  derselben  nicht  identisch,  sondern  homolog  er- 
achtet werden  mufs. 

Die  von  Gailliot  ausTerpenUndl  gewonnene  Terephtai- 
säure, Terebenzinsäure  und  Harze  scheinen  sich  deiuiiach 
nicht  zu  bilden,  oder  sich  doch  weiter  zu  aersetzen,  wenn 
das  Oel,  statt  mit  einer  gleich  viel  Wasser  enthaltenden  Sal- 
petersäure, mit  vieler  concentrirter  Salpetersäure  anhaltend 
gekocht  wjrd;  dann  bildet  sich  von  harzigen  Producten  nur 
Insolinsaure,  die  bekanntlich  durch  kochende  Salpetersäure 
nicht  weiter  zersetzt  wird. 

Die  goldyelb  gefärbte  Flüssigkeit^  welche  von  der  Inso- 
linsaure abfiltrirt  war,  gab  in  bekannter  Weise  verdampft, 
und  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Verdonsten  der 
Lösung  gereinigt,  endlich  ehien  der  Camphresinsäure  glei- 
chenden Syrup,  der,  wahrscheinlich  wegen  efaies  Gehaltes 
an  Terechrysinsaure,  nur  etwas  gelber  als  diese  gefärbt  war. 
Er  enthielt  keine  Oxalsäure;  wenn  sie  entstanden  war,  so 
war  sie  bei  dem  wiederholten  Verdampfen  der  sauren  Lösung 
wieder  zersetzt  worden.  Die  mit  Ammoniak  neutraiisirte  Lö- 
sung dieses  Syrups  gab  aber  mit  salpetersaurem  Calcium  ge- 
mischt einen  geringen  weifsen  l^iederschlag,  der  nach  seinem 
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Aeufseren  und  seinem  23,2  pC.  betragfenden  CnIciumfirehaU 

sich  mit  dem  identisch  erwies,  den  unter  gleichen  Umstanden 
Pfeffermtlnsdl  gelieferl  hatte  ond  dessen  Zusammensetzungr 

sich  am  einfachsten  durch  die  Formel  G^HoCa^Os  ausdrücken 
liefe. 

Wurde  die  von  diesem  Calciumsalz  abfiltrirte  Flüssigkeit 
mit  Bleizuckerlösung  gefällt,  der  damit  erst  entstehende  gelbe 
Niederschlag  abfiltrirt,  und  der  hinterher  entstehende  blafe- 

gelbe  in  bekannter  Weise  mit  SchwefelwasstM-stofT  zerlegt,  so 
wnrde  euie  Camphresinsaure  gewonnen,  die  gelb  gefärbt, 

aber  duch  rein  war,  wie  die  Analyse  ihres  Bleisalzes  zeigt: 

0,184  arm.  gabeo  0,1086  BPbiO«. 

benohnet  gefunden 

GjoHuPbaO;  =s  Pb         66,14  66,4. 

Aus  Terpentinöl  dargestellte  Camphresinsaure  lieferte 

dieselben  Zersetzungsproducte  beim  Destilliren,  wie  die  aus 
Campber  bereitete.  Unter  denselben  findet  sich  kein  Benzol. 
Schiff*)  erhielt  Nitrobenzol,  als  er  Terpentinöl  mit  concen- 
Irirler  Salpeli  rsäure  bei  gelinder  Wärme  verdampfte  und  den 
dunkelgelben,  in  der  Kalte  erhärtenden  Rückstand  mit  Sand 
gemengt  deslillirte.  Dieses  Nitrobenzol  kann  nur  ein  Zer- 
setzungsproduct  von  Terebilsaure,  Terephtalsaure  und  Harzen 
gewesen  sein,  die  (vielleicht  gleichzeitig  neben  Camphresin- 
saure) durch  kochende  Salpetersäure  aus  dem  Terpentinöl 
gebildet  worden  waren;  denn  es  ist  die  Camphresinsaure 
wesentlich  verschieden  von  jenen  Zersctziingspruducten,  in- 
sofern sie  bei  trockenem  Destilliren  nicht  wie  jene  Benzol 
Hefert,  also  mit  Salpetersäure  destillirt  auch  die  Bildung  von 
Nitrobenzol  nicht  veranlassen  kann.  Und  solcher  Schlufs  findet 
in  Schiffs  Versuche  Bestätigung,  wonach  das  bei  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  Terpentinöl  sich  zuerst  ausschei- 


•}  Diese  Anualen  CXXY ,  201. 


Digitized  by  Google 


122  Schtoanert^  über  die  Eiimirkung  der  Salpdersämrt 

dende  Um  nicht  frei  von  Salpetersiore  zu  eriiallen  war  mi 

für  sich  deslillirl  wirklich  Nitrobenzol  lieferte. 

Cüronenöl  €ioUi6*  ^  Soli  nacii  Bianciiei  und  Seil*) 
sich  ^e^en  Salpetersäure  eben  so  wie  Terpentinöl  verMtea. 
Es  liefert  unter  gleichen  Umstanden  wie  dieses  Campbresin- 
fäure,  die  ui  ihrer  Reinheit  der  aus  Campher  bereiteten  nicla 
nachsteht.  Die  Ueaction  zwischen  Säure  und  Oel  ist  sehr 
heftig;  man  erhalt  beim  Kochen  des  Gemischea  eine  Uare 
Lösung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  nur  wenicre  in  Aromoaiik 
lösliche  Harzüocken  ausscheidet  und  in  bekannter  Weise 
gereinigt  *eine  blafsgelbe  Camphresinsäure  giebt.  Das  dar- 
aus dargestellte  Bleisalz  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  : 

0,268  Grm.  gaben  0,214  SPh^G^. 

beri'clinei  gefunden 
€|oH„Pb,0,  =  Vh  56,14  55,63. 

lY.    Harze,  Gummiharze  u,  dgL 

OzokertL  —  Derselbe  stammte  von  Obora.  Die  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  den  zerkleinerten  Ozokerit  war 
nicht  sehr  heftig,  seine  Losung  erfolgte  erst  nach  mehr- 
tägigem Kochen  mit  der  Säure ;  die  endlich  erhaltene  Lösung 
tröbte  sich  sehr  wenig  niil  Wasser  und  gab  in  bekannter 
Weise  behandelt  eine  gelbe  Camphresinsäure,  aus  deren 
wässerigen  Lösung  durch  Bleizucker  ein  schmutzig -wei&es 
Bieisalz  gefällt  wurde. 

Bernstein,  —  Während  schon  bei  niäfsigem  Erwänmn 
des  zerkleinerten  Bernsteins  mit  der  Salpetersäure  eine  heftige 
Reaction  eintrat,  erfolgte  die  Lösung  des  anfangs  gebildetea 
gelblichen  Harzes  erst  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  der  Säure. 


♦)  Diese  Aaualen  VI,  281. 
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Die  saure  Losung'  schied  aof  Znsale  von  Wasser  viele  blafs- 
geibe,  in  AmmuniaiL  mit  brauner  Farbe  lösliche  Flocken  ab, 
und  gab  in  bekannter  Weise  behandelt  eine  gelbe  Camphre- 

sinsäure. 

Ammcniakgumm.  —  Bei  nicht  sehr  heftigrer  Binwirkung 
der  Saure  «iif  das  zerkleinerte  Gummiharz  löste  es  sich  schon 
nach  Iturzem  Kochen  der  Mischung.  Die  Lösung  schied  beim 
Vermischen  mit  Wasser  nur  wenige  Flocken  aus,  beim  Ver- 
dampfen und  wieder  Lösen  des  Ruckstandes  in  Wasser  noch 
wenig  weiches  gelbes  Harz,  gab  schUefolich  aber  eine  gold- 
gelb gefärbte  Camphresinsäure. 

Oalbanum.  —  Es  verhielt  sich  wie  Ammoniakgumuii 
gegen  siedende  Salpetersäure ;  nur  war  die  erste  Einwirkung 
der  Siure  auf  das  Gummiharz  heftiger  und  die  daraus  ge- 
wonnene Camphresinsäure  gab  kein  weifses,  sondern  ein 
schmutzig- weifses  Bieisalz. 

Caouichouc,  —  Löste  sieb  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
phne  heftige  Reaction  auf,  die  Lösung  trübte  sich  mit  Wasser, 

schied  etwas  Harz  ab  und  gab  in  bekannter  Weise  gereinigt 
gelbe  Camphresinsäure. 

Die  Bleisalze  der  aus  diesen  fünf  Substanzen  dargestellten 
Camphresinsäure  gaben  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

1.  Aua  Osokeiit  —  0,30d  Urnu  gaben  0,249  fiPb^O«. 
II.     9    Bernstein.  —  0,811  Qrm.  gaben  0,170  SPbtO«. 

III.  „    Ammoniak.  —  0,176  Orm.  gaben  0,145  8Pbt04. 

IV.  ,     G'MlKinuin.  —  0,235  Grm.  gaben  0,193  ^Pb.^^. 
V.     ,    Caoutchouc  —  0,LÖ2  Grm.  gaben  0,150  SPb,^«. 

berecbiiot  gefunden 

I.        II.    '  III.      IV.  V. 
€?,oUiiPbaOr  «  Pb      56,14  55,26   55,08   56,81    56,85  56,81. 

Binige  andere  Gammiharze,  namentlich  Semi,  Olßanumf 
JklastiXf  eben  so  Guttapercha  iie[ern  gleichfalls  beim  Kochen 
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mit  Salpersäare  CRiniiliresinsäiire.  Die  erste  Knwirirang  der 

Saure  ist  meistens  nicht  heftig,  die  erweichenden  Harze 
lösen  sieh  während  des  Kochens :  die  Ldsunir  scheidel  tof 
Wasserzusalz  harzig^e  Flocken  oder  weiche  gelbe  Harze  aus, 
giebi  aber  endlich  beim  Verdunsten  einen  dicken  zäheo 
Syrup,  der  der  Cam|>bre8lnsaiire  gleicht,  aber  nicht  reine 
Bieisalze  liefert.  Ihr  Bleigehalt  schwankt  zwischen  44  bis 
49  pC.  und  ist  uberhavpt  fär  camphresinsaures  Blei  (56,14 
pC.)  zu  gering.  Die  Verunreinigung  der  aus  diesen  Sub- 
stanzen dargestellten  Camphresinsinre  wird  wahrscbeinlick 
durch  Zersetzungsproducte  der  darin  gleichzeitig  vorkommen- 
den gummi-  oder  eiweifsariigen  Stoffe  bedingt  Vergeblich 
habe  ich  mich  bisher  bemuht,  durch  partielle  Falhing  solcher 
Camphresinsäurelösungen  mit  Bieizuckerlösung  reine  BleisaUe 
und  aus  diesen  reine  Camphresinsaure  abzuscheiden,  aber 
nach  den  äufseren  Eigenschaften  der  Producte  urtheilend, 
nehme  ich  dennoch  ihre  Bildung  aus  den  angeführten  Sub- 
stanzen an. 


Die  vorstehenden  Untersuchungen  gestatten  den  ScbluÜB, 
dafs  die  Camphresinsfiure  ein  sehr  hiufig  auftretendes  Zer- 

setzungsproduct  von  Campher,  ätherischen  Gelen  und  Harzen 
ist,  wenn  sie  mit  concentrurter  Salpetersära*e  lange  gekocht 
werden ;  dafs  sie  wohl  eben  so  häufig  aus  diesen  Substanzen 
gebildet  wird,  wie  die  Oxalsäure  unter  gleichen  Umständen 
aus  den  s.  g.  Kohlehydraten  und  den  ihnen  verwandten  Sub- 
stanzen. Man  darf  annehmen,  dafs  sie  aus  solchen  Stoffen 
gebildet  wird ,  die'  entweder  nach  der  Formel  doHi«  zusam- 
mengesetzt sind,  oder  die  eine  in  diesem  Verhältnifs  zusam- 
mengesetzte Verbindung  gleichzeitig  mit  O  und  dann  auch 
wohl  noch  mit  gröfsereui  Gehalt  von  H  enthalten ;  und  somit 
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wM  sie  aus  den  meisten  Campherarteii,  flilchtigeii  Oelen, 

vielen  Harzen  und  Balsamen  durch  Salpetersäure  darf^eslelU 
werden  können.  Dafs  ihre  Bildung  aus  diesen  Stoffen  direct 
erfolgt,  dafs  derselben  nicht  die  der  Camphersäure  vorher- 
gehen nafs,  obgleich  diese  in  Camphresinsfiare  ubergehen 
lonm,  ist  dadurch  bewiesen ,  dafs  auch  keine  Campbersfture 
liefernde  Oele  und  Uarse  Camphresinsäure  liefern.  Aber 
Bedingunfiren  zu  ihrer  Bildung  scheinen  einmal  die  Verwen- 
dung grofser  Mengen  der  einwirkenden  concentrirlen  Sal- 
petersäure,  aum  andern  eine  lange  dauernde  Binwirkmig 
derselben  auf  die  erwähnten  Stoffe  zu  sein;  geringe  Menden, 
oder  schwache  Salpetersaure  geben ,  so  weit  darüber  für  die 
betreffenden  Stoffe  Untersochungen  vorliegen,  andere  Zer- 
setzungsproducte. 

Doch  ist  die  Camphresinsimre  nicht  das  einsige  ProducI 
der  Zersetzung  von  Canipher,  flüchtigen  Oelen  und  Harzen 
durch  grofse  Mengen  siedender  Saipetersaure ;  es  tritt  dabei 
Kohlensäure  mit  auf  und  ans  den  sauren  Lösungen  scheidel 
Wasser  theils,  wie  bei  der  aus  Campber  gewonnenen,  eine 
ölige,  später  krystalKsirende  Säure,  theils,  wie  bei  der  ans 
Oden  und  Harzen  gewonnenen,  flockige  harzige  SioiTe  oder 
weiche  gelbe  Uarse  ab.  Ob  diese  fast  immer  auftretenden 
harzigen  Zersetzungsproducte  unter  einander  ahnlich  sind,  oder 
doch  in  einem  bestimmten  Yerhaltnifs  unter  sich  oder  zu 
den  sie  liefernden  Stoffen  stehen,  ist  nicht  ontersucht  worden. 

Greifswald,  den  2S.  Mai  1863. 
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üeber  eine  neue  Bildnngsweise  der  Anhy- 
dride der  einbasischen  Säuren; 

von  H.  Gal*). 

Der  ChlorwasserstofTsaureather  Ififst  bekanntlich  bei  seiner 
Einwirkung  auf  MelaUoxyde  und  Schwefelmetalle  gewöhn- 
lichen Aether  und  Schwefelfilhyl  entstehen.  Die  ihm  bomo- 
lofren  Aetherarleii  verhalten  sich  genau  in  derselben  Weise. 
Diese  Reactionen  haben  mich  veranlafat,  zu  «ntersuchen,  wie 
sich  die  Chlorverbindungen  der  Säureradieale  unter  ahnlichen 
Umstanden  verhalten.  Ich  will  in  dieser  Mittheiiung  nur  die 
Einwirkung  der  MelaUoxyde  auf  Chloracetyl  und  Chlorbenioyl 
besprechen,  indem  ich  mir  vorbehalte,  später  die  Einwirkung 
der  Schwefelmetalle  auf  dieselben  Körper  zu  untersuchen. 

Giefst  man  Chloracetyl  auf  gelöschten  und  dann  geglühten 
Kalk,  so  tritt  eine  äufserst  heßige  Einwirkung  ein;  der  Kalk 
wird  selbst  glähend,  wenn  man  ihm  eine  allzu  grofse  Menge 
der  Flüssigkeit  zusetzt.  Das  Bleioxyd  hingegen  wird  durck 
das  Chloracetyl,  selbst  bei  100  bis  150^,  nur  schwach  an- 
gegriflen.  Zwischen  diesen  beiden  Oxyden,  bei  welchen  die 
Bhiwirkung  entweder  allzu  stark  oder  allzu  schwach  ist, 
mufsle  ein  anderes  Oxyd  aufgefunden  werden,  welches  in 
regelmäfsigerer  Weise  auf  das  Chloracetyl  einwirke.  Der 
Aetzbaryt  entspricht  dieser  Bedingung  vollkommen. 

Bringt  man  1  Aeq.  Chloracetyl  und  1  Aeq.  wasserfreien 
Baryt  in  Glasröhren,  die  man  dann  vor  der  Lampe  zuschmilzl, 
so  beginnt  die  Einwirkung  schon  in  der  Kalte  und  sie  ver- 
vollständigt sich  bei  mehrstündigem  Erwärmen  im  Wasser- 
bade. Bei  der  nachherigen  Destillation  des  Inhalts  der  Röhren 
steigt  der  Siedepunkt  rasch  und  bleibt  bald  gegen  137''  sta- 


♦)  Cüuipt.  rcod.  LM,  360. 
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tionir.  Die  bei  dieser  Temperatur  äbergehende  Flüssigkeit 
zeigt  alle  die  Kennzeichen  der  wasserfreien  Essigsaure.  Bei 
der  Analyse  ergab  sie  46,9  pC.  Kohlenstoff  und  5,9  pC. 
WasserslofF;  nach  der  Formel  CiH^Oa  berechnen  sich  47,1 
pC.  Kohlenstoff  und  5,8  pC.  Wasserstoff. 

Das  Bleioxyd  wirkt  auf  das  Chlorbenzoyl  bei  150^  ein; 
aber  wie  bei  dem  Chloracetyl  ergiebt  auch  hier  der  Aetz- 
baryt  bessere  Resultate. 

Erhitzt  man  1  Aeci-  CIHorhenzoyl  und  1  Aeq.  Baryt  auf 
140  bis  150^,  so  ist  die  Einwirkung  nach  etwa  20  Stunden 
vollendet.  Die  aus  den  noch  heifsen  Höhren  ^((Miommene 
Flüssigkeit  erstarrt  bald  au  einer  krystallinischen  Masse; 
zugleich  Ififst  sich  die  Bildung  einer  grofsen  Menge  Chlor- 
baryum  nachweisen.  Die  KrystaUe  desliiiiren  oberhalb  300'. 
Sie  ergaben  alle  die  Kennseichen  der  wasserfreien  Benzol 
saure,  wie  auch  die  Zusammensetzung  derselben;  gefunden 
worden  74,1  pG.  Kohlenstoff  und  4,4  pG.  Wasserstoff,  wäh- 
rend die  Formel  CnHäO;!  74,3  pC.  Kohlenstoff  und  4,4  pC. 
Wasserstoff  verlangt. 

Der  Vorgang  lifst  sich  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drücken  • 

Aber  es  ist  nach  Gerhardt's  Untersuchungen  augen- 
scheinlich ,  dafs  man  für  diese  Einwirkung  zwei  scharf  ge- 
lrennte Phasen  annehmen  mufs  :  in  der  ersten  fände  Bildung 
von  Chlorbaryum  und  benzoesaurem  Baryt  statt,  während  in 
der  zweiten  das  Chlorbenzoyl  auf  das  erstgebildete  benzoe- 
saure  Salz  einwirkte,  um  wasserfreie  Benzoesäure  entstehen 
zu  lassen. 

Um  den  Erfolg  dieser  Versuche  zu  sichern,  mufs  man 
die  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Oxyd  vermeiden, 
da  die  >vasserfreien  Säuren  sonst  Zersetzung  erleiden. 

Diese  Untersuchungen  sind  in  Gahours'  Laboratorium 
ausgeführt  worden.  ____ 
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lieber  das  specifische  Gewicht  und  das  elec- 
trische Leituiigsvenxiögen  des  Thalliums; 

nach  L.  de  la  Rice  uüd  A.  Maithiefsen  u.  C.  l  oj/. 


L.  de  la  Rive*)  bestimmte  das  specifische  Gewicht 
des  Thalliums,  durch  Wäiren  in  Sleinöl,  =  i  1,853  (gegen 
Wasser  von  IT'  als  Einheit)  für  geschmolzenes  und  =  11,808 
für  zu  Draht  gezoireiies  Metall.  Das  electrische  Leilungs- 
vennögen  fand  er,  das  des  Silbers  (bei  0")  —  100  und  das 
des  Quecksilbers  —  1,63  gesetzt,  im  Mittel  seiner  Versuche 
für  das  Thallium  bei  12"  —  8,64,  und  diesen  Werth  für  eine 
um     höhere  Temperatur  um  t .  0,0038  desselben  abnehmend. 

In  naher  Uebereinstimmung  mit  diesem  Resultate  steht 
das  von  Maithiefsen  und  Vogt**)  gefundene,  nach  deren 
Bestimnmngen  die  Leitfähigkeit  k  des  Thalliums  für  die  Tem- 
peratur    ist : 

A  =  9,163  —  0,0S6894  I      0,00008104  I*. 


Bildung  des  Oxaniids  ans  Cyanwasserstoff 
und  WasserstoÜ  liy peroxyd ; 

nach  AUfield***), 


Rübbins  beobachtete,  dafs  aus  einer  gemischten  wäs- 
serigen Lösung  von  Cyanwasserstoff  und  Wasserslüffhypero.xyd 
sich  nach  etwa  zehntägigem  Stehen  ein  weifser  körniger, 
mikroscopisch-krystallinischer  Niederschlag  abgeschieden  hatte. 
Atlfield  erkannte  denselben  nach  seinem  Verhallen  als 
üxamid  und  erklart  die  Bildung  desselben  durch  die  Glei- 
chung :  2  HO,  +  2C,NH  =  €»114^:^04.  Oxamid  bildet  sich 
nach  Attfield  auch  bei  dem  Erhitzen  eines  Gementres  von 
Manganhyperoxyd  und  Cyankalium  mit  wenig  Schwefelsaure. 
—  Auf  Cyanathyi  scheint  Wasi>crstoiliiyperuxyd  nicht  einzii- 
wirken. 


*)  Compt  tmä.  LVI,  588. 
Poffff.  Ann.  CXYIU,  431. 
***)  Im  Ann.  m  d.  Jonm.  of  tiha  Chem.  Society  [2]  f ,  94. 

Au^g^ben  «m  29.  Beptember  1868. 
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In  der  0.  f.  Wlltn'sobeii  Yerlagsluttidlimg  in  I«i>si^  und  HmdBlbtr^ 
ibd  nnebtteliendA  W«rke  enehienen  : 

ürtlB,  Dr.  H.  0«,  Professor  in  Heidelberg,  Die  Klassen  und 

Ordnungen  des  Thier-Reichs,  wissenschaftlich  dargestellt 
in  Wort  und  Bild.   1.  Band  (Amorphozoa).  Lex.-8.  1860. 

2Thlr. 

 Dasselbe.  *  II..Band  (Aclinozoa).  Lex.-8.  1860. 

6Thlr.  15Ngr. 

 Dasselbe.  Ul.  Band  (Malacozoa).  Lex.-8. 1—17.  Lieferung. 

i  15  Ngr. 

  Morphologische  Studien  über  die  Gestaltungsgesetze  der 

Naturkörper  überhaupt,  und  der  organischen  insbesondere. 
—  Gebildeten  Freunden  allgemeiner  Einblicke  in  die 
Scböpftingsplane  der  Natur  gewidmet.  Mit  449  Hole- 
schnitten,  gr.  8.   1858.  2  7h\r,  8  Ngr. 


Clieiaiteelie  Briefe 

Ton 

Jnstos  Yon  Liebig. 


Vierte  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage. 


Z  Bände.  62  Bogen.  8.  geheftet  3  Thh*.  24  Ngr. 

Der  Herr  Verfasser  hat  in  dieser  neaen  Auflage  aufser  manchen 
ErweiteruDgen  einxehier  chemischer  Briefe  eine  Anzahl  Ton  Vortrügen 
Ton  allgemein  wissenschaftlichem  Interesse  über  dm  Studium  der  N»- 
tonrissenschaften ,  tihcr  den  KrUftcwechsel  in  der  unorganischen  Natuft 
Aber  den  Eigenfobaftswechscl  der  Körper,  über  den  MateriAÜniina,  über 
die  Belbetrerbrennung  dafUr  bearbeitet  und  eine  Beihe  agricnltor- 
ctedsdier  Briefe  hinsagefagt ,  wodnreh  der  Umfimg  la  bedeutend  Ter- 
mehit  wnrdei  dnb  die  Bintheüuag  In  S  Banden  rathsan  enohien,  die 
äbft  nieht  Ten  einander  getrennt  abgegeben  weiden  ktonem 

Die  Widmung  dee  Werltee  geruhte  8e.  M^eitftt  IMg  »«^fM^ü^ft  IL 
IIa  Bt|m  huldroOit  ansunehmen. 
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Vor  Kuneiii  iit  enobionen  : 

AnaleH  der  Chenie  und  PbarniMie.  Herausgegeben  ton 
Wdhler,  Liebig  und  Kopp.    IL  Sappl6tt«ittiBl, 

2.  Ueft.   8.   geh.   Ladenpreis  20  Ngr. 


lo  der  C.  F.  Wiater'sciien  VerUgsbuidlang  in  JLmptig  ond  ünrfei- 
Acty  iafc  ferner  erschienen  : 

Die  GruudzQge  der  WeltordouDg 

TOB 

Dr.  Christian  Wiener, 

Professor  an  der  polytcclmiscben  Schule  rii  CarKnihe. 

51  Vs  Bogen,   gr.  8.   eleg.  geh.  Preis  4  Thlr. 

8o  sehr  die.  Erfolge  der  NaturwisMDsehefteii  enf  dem  Oebiele  (kr 
ilmdieli  wahmehmberen  Welt  anerkannt  werdeo,  so  entsolueden  jntdm 
auch  Ton  vielen  Seiten  ihre  Eingriffs  in  daa  Gebiet  der  geiatigen  Welt 
mit  ihren  höheren  Intereaaen  ala  UebergriSe  sarfiokgewieeen.  Weil  ne 
feindlieh  gegen  manehe  herraohende  Ldiren  anitniten  nnd  aie  m  ebac 
leraetienden  Weiee  aeratttrten,  glanhte  man,  dafe  aie  ihrer  Katar  aaeh 
allen  jenen  heberen  Intereaaen  feindlieh  gegenttber  atinden.  Daa  Ziel 
dea  Yorfkisera  in  einem  grofeen  Theile  dea  oben  genannten  Weikea  iat 
ea  aber,  die  geiatigen  Güter  dea  lleaaöhen,  welehe  a^  Wehl  im  edd- 
aten  Sinne  bedingen  und  defewegen  wahre  Qftter  aind,  gerade  dneh 
die  NatorwiaaenaohaAen ,  ond  awar  ^nrch  die  anf  Beobaohtang  geatütst» 
Geiateslehre ,  auf  eine  nnerschfitterliche  Grundlage  au  stellen. 

Damit  ist  zwar  ein  wichtiger  Theil,  aber  doch  nur  ein  Theil  der 
Aufgabe  des  Werkes  bezeichnet.  l>iu  Aufgabe  des  Gan^tii  isi,  die 
Erscheiuuugen  der  nicht  geistigen  und  der  geistigen  Welt  auf  möglichst 
einfache  Grundlagen  zurückzuführen.  Es  zerfüllt  in  drei  BiVcher. 
erste  handelt  von  der  nichtgeistigen  Welt  und  soll  «leren  wesentlichste 
Erscheinungen  aus  den  ürundeigenschaften  des  Stoffes  ableiten.  D^-^ 
zweite  Bucii  handelt  von  der  geistigen  Welt  und  »oll  deren  Ge»eu<: 
auf  Grundlage  von  Heobachtungen  der  geistigen  VorgHnge  feststellen. 
Hier  finden  die  drei  grofsen  Gebiete  der  Sitten-,  der  Rechtslebre  und 
der  Lehre  vom  Schönen  ihre  psychol(^gi8clie  Begründung,  eine  Aufgabe, 
deren  Lösung  gegenwUrtig  ausgesprochnerniafsen  von  der  Philosophie 
erwartet  wird.  Das  dritte  Buch  handelt  von  dem  Wesen  und  dem 
Uraprung  der  Dinge  und  beschäftigt  sich  vorwiegend  mit  Untemdian- 
gen  über  die  Ausgangspunkte  der  zwei  ersten  Bfteber  WtA  imt  dSB 
Nachweise  der  Abbttngigkoit  der  Grundlagen  dea  iweiten  tob  ^l^f^- 
dea  ersten  Buches. 

Ala  leeendes  Publikum  hatte  der  Verfasaer  daa  allgemein  gebaJiiii 
vor  Augen.    Die  Verständlichkeit  suchte  er  hauptsftohUek  dnreb 
Eindringen  in  den  Kern  der  Sache,  dureh  eine  wirkliche^  wutmitfld 
nidht  nur  formelle  Lesung  der  Anljiaben  an  nn-nltibm 
gewife  daa  weaentliehste  Brfordemila  anr  Klarheit  '  jm 
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Ueber  Diglycolimid,  Diglycolaminsäure  und 
die  Producte  der  Zersetzung  der  Diglycol- 
säure  durch  trockene  Destillation; 

Yon  W.  HeimU. 

In  einer  vorläufigen  Notiz  *)  habe  ich  das  Product  der 
trockenen  Destillation  des  diglycolsanren  Ammoniaks  kurz  be- 
schrieben und  nach  seiner  Eigenschaft,  deutlich  sauer  zu 
reagiren  und  mit  Barythydrat  gesättigt  ein  lösliches  und 
krystallisirbares  Salz  zu  bilden,  für  eine  Säure  erklart.  Ich 
nannte  es  eine  Aminsaure,  weil  es  stickstoflThaltig  ist,  und 
unterschied  es  von  der  noch  unbekannten  Aminsäure  der 
Diglycoisaure,  weil  es  ein  Mol.  Wasser  weniger  enthält,  als 
diese.  Die  weitere  Untersuchung  der  Substanz  hat  gelehrt, 
dafs  es  sich  mit  derselben  anders  verhalt.  Sie  hat  schliefs- 
Uch  zur  Entdeckung  der  Diglycolaminsiure  gefuhrt,  welche 
ich  unmittelbar  durch  Destillation  des  sauren  Ammoniaksalzes 
der  Diglycplsäure  zu  gewinnen  gehofil  hatte. 

Am  Schlufs  jener  Notiz  machte  ich  auf  den.  möglichen 
Zusammenhang  der  von  Wurtz  beobachteten  krystaiiisirbaren 
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Pyrosanre,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  der  Diglycol-. 
siore  entsteht,  mit  dieser  stickstoffhaltigen  Substanz  aufmerk- 
sam. Wuriz  hat  mir,  wie  ich  an  jenem  Orte  schon  er- 
wfihnto,  die  weitere  Untersuchung  dieser  Pyrosfiure  äberiassen, 
eben  um  einen  solchen  Zusammenhang  nachzuweisen.  Es 
scheint  nur  cweckmafsig,  die  Resultate  dieser  Untersuchung 
voranzuschicken.  Es  wird  sich  dann  zeigen,  dalh  ein  solcher 
Zusammenhang  wirklich  besteht.  ^ 

Andererseits  aber  lehrt  dieselbe,  dafs-  die  Angabe  tob 
Wurtz,  bei  Destillation  der  Diglycolsäure  enlslehe  eine  | 
wahre  Pyrosäure,  nicht  richtig  ist.  Allerdings  habe  auch  ich 
dabei  dieselben  Erscheinungen  beobachtet,  wie  Wurtz.  Die 
vom  Hydratwasser  befreite  Diglycolsäure  schmilzt  um  i4b''  C, 
fängt  an  bei  250  bis  270^  freilich  nur  eme  kleine  Menge 
gasiger  Zersetzungsproducle  zu  bilden,  die  aus  Kohlensäure 
und  einem  blau  brennenden  Gase  bestehen,  wahrend  eise 
etwas  braunlich  gefärbte,  saure,  syrupartige  Flüssigkeit  über- 
geht. Wechselt  man,  wenn  die  Masse  kocht,  die  Vorlage, 
so  gehen  endlich  Dämpfe  über,  die  sich  zu  einer  dickflüssigen 
Flüssigkeit  verdichten ,  welche  beim  Erkalten  vollkommen 
fest  wurd.  In  der  Retorte  bleibt  eine  leichte  glanzende  Kohle 
zurück. 

Jenes  festwerdende  Destillat  hielt  Wurtz  für  eine  be- 
sondere Pyrosäure.  Da  ich  bei  einem  Versuch,  die  Diglycol^ 
saure  darzustellen  eine  kleine  Menge  derselben  in  einem 
Destillat  gefunden  hatte,  so  hielt  ich  es  nicht  für  unmöglich, 
dafs  bei  dieser  Destillation  wenigstens  ein  Theil  der  ange- 
wendeten Säure  ohne  Zersetzung  verflüchtigt  werde. 

Um  diefs  nachzuweisen,  benutzte  ich  das  erst?  nicht  fest 
werdende,  syrupdicke  Destillat.    Es  wurde  mit  Kaikhydral  i 
gesättigt,  wobei  sich  ein  die  Augen  stark  reizender  Gemdi 
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entwickeile,  welcher  durch  die  Büdiing  einer  kleinen  Menge 
IHoxymelhylen  veranlafst  war.  Durch  Abkfihlung  der  ge- 
sättigten Lösung  ward  das  gebildete  Kalksalz  zur  Krystalli- 
sation  gebracht.  Es  verhielt  sich  genau  wie  diglycolsaurer 

Kalk  und  hatte  auch  dieselbe  Zusammensetzung. 

0,S4a  Gm.  Terloien  bei  \W  C.  0,098  Orm.  Wasser  und  hinter-  ' 
lieten  0,0485  Gnn.  Kelk,  entepreohend  88,S7  pC  Weaaer  und 
19,96  pC.  Kalkerde.  Der  dlglycokanre  Kalk  enthlUt  88,67  pC. 
Waaser  und  20,00  pC.  Kanc 

Wenn  nun  in  dem  ersten  dickflüssigen  Destillat  Diglycol- 
säure  in  Menge  enthalten  ist,  so  Ufst  sich  erwarten,  dafs 

auch  das  fest  gewordene  Destillat  von  dieser  Säure  enthalten 
werde. 

Um  dies  darzvthun,  ward  eine  Probe  desselben  in  kaltes 
Wasser  gebracht,  worin  sie  sich  leicht  löste.  Die  Lösung 
war  Tollkommen  klar,  nur  etwas  gelblich  geffirbt  und  rea« 
girtc  stark  sauer.  Als  sie  mit  Kalkhydrat  in  der  Kochliitze 
gesättigt  wurde,  entwickelte  sich  wieder  der  intensive  Ge- 
rach  nach  Dioxymethylen.  Die  auf  ein  kleines  Volum  ge- 
brachte Flüssigkeit  schied  deutliche  Krystalle  von  diglycol* 
saurem  Kalk  aus,  welche  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen 
lieferten  : 

0,2612  Orm.  gaben  bei  DSO  Mb  200*  G.  0,0951  Grm.  Weiter  ab 
und  bittterliefken  geglflht  0,0507  Gm.  Kalkerde.  Dieft  ent- 
Bpriobt  87,86  pC.  Waaaer  und  20,18  pO.  Kalkerde. 

Als  aber  die  von  diesen  Krystallen  getrennte  Mutter-  • 
laa^e  .  weiter  euigedampft  wurde ,  setzte  sie  neben  noch 
einigen  Krystallen  von  diglycolsaurem  Kalk  feine  inikrosco- 
piache .  nadelfönnige  Krystalichen  ab ,  die  ganz  das  An- 
sehen von  glycdsaiirem  Kalk  besafsen.  Ihre  Menge  war  zu 
weiterer  Untersuchung  zu  gering. 

Nach  diesen  Vorversuchen  kann  aus  dem  Destillat  der 
Diglycolsaure  durch  Sättigen  mit  Kalk  wieder  diglycolsaurer 
Kalk  erzeugt  werden.   Die  Frage,  ob  diese  Siure  als  solche 
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schon  darin  existurt,  oder  erst  durch  Einwirkung  des  Kalks 

gebildet  wird ,  haben  die  Versuche  wegen  der  Gegenwart 
jener  zweiten  Säure  nicht  ganz  streng  zur  Entscheidung 
bringen  können.  Doch  sprechen  sie  entschieden  dafür,  dafs 
ersteres  der  Fall  ist.  Es  war  namentlich  möglich,  dafs  durch 
Destillation  der  Diglycolsaure  das  Anhydrid  dieser  Säure  ge- 
bildet wird. 

Um  wo  möglich  dieses  Anhydrid  in  fester  Form  zu  er- 
halten, ohne  Gefahr  zu  laufen,  es  hi  das  Hydrat  zu  verwan- 
deln, löste  ich  das  Destillat  in  wenig  absolutem  Alkohol  auf 
und  versetzte  die  Lösung  mit  viel  Aether.  Bs  entstand  jedoch 
keiiue  Trübung;  selbst  nach  längcrem  Stehen  des  Gemisches 
setzte  sich  daraus  nichts  ab.  Die  Diglycohsäure  verhält  sich 
flbrigens  durchaus  ebenso.  Nur  wenn  man  zur  Auflösimg 
dieser  Säure  eine  aufserordentlich  geringe  Menge  Alkohol 
hinzusetzt,  scheidet  sich  nach  langer  Zeit  em  klemer  Theil 
derselben  in  Krystallen  aus. 

Als  die  alkoholische  Losung  des  festen  Destillates  der 
Diglycolsäure  der  Verdunstung  überlassen  wurde,  blieb  ein 
Syrup  zurück,  der,  mit  wenig  Wasser  gemischt  und  sich  selbst 
überlassen,  durchsichtige  Kryslalle  absetzte,  welche  Mwohi 
die  Form  der  Diglycolsaure  besafsen,  als  auch  die  Eigen- 
schaft derselben,  in  trockener  Luft  zu  verwittern,  und  weils 
und  trfibe  zu  werden,  ohne  ihre  Form  einzubtlfsen. 

£s  erübrigt  nur  noch,  die  Natur  der  Säure  festzustellen, 
welche  das  oben  erwähnte,  dem  glycdsauren  Kalk  ihnliche 
Kalksalz  erzeugt  hatte.  Zu  dem  Ende  ward  der  Rest  des 
nach  Krystailisation  von  möglichst  viel  Diglycolsäurehyiiral 
noch  übrig  gebliebenen  Destillats  mit  Barythydrat  genau  ge- 
sättigt und  gekocht,  wobei  der  Geruch  nach  Dioxymethylen 
aufs  Intensivste  hervortrat.  Die  von  dem  gebildeten  digly- 
colsauren  Baryt  möglichst  vollkommen  getrennte  Flüssigkeit 
ward  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  genau  zersetzt  and  das 


Digitized  by  Google 


und  die  DestiUaiionsproduete  der  Digh/edUäure*  133 

kochend  heifse  Fillral  eingedampft.  Der  grüne  Rückstand 
ward  mit  kaltem  Wasser  behandelt  und  das  darin  nicht  Lös- 
liche damit  gewaschen.  Durch  Umkrystallisiren  mit  Thier- 
kohle gereinigt  bildete  dieses  Kupfersalz  sehr  kleine  bluue, 
etwas  in*8  Grüne  ziehende  Krystalle,  welche  ganz  wie  glycol- 
SHures  Kupferoxyd  erschienen.  Dafs  sie  wirklich  daraus  be- 
standen, lehrte  die  Analyse. 

0,2689  Grm.  derselben  verloren  bei  130  bis  140^  C.  nicht  an  Ge- 
wicht und  hiuterlieifleu  0,0992  Grm.  Kupfuroxyd,  cuUj^recbeud 
36,89  i>C. 

Das  glycolsaure  Kupferoxyd  ist  in  der  That  wasserfrei 

und  enthält  37,21  pC.  Kupferoxyd. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Diglycolsaurehydrats  eine  merkliche  Menge 
Glycolsaure  gebildet  wird.  Diese  Beobachtung  erklart  die 
Erscheinungen,  welche  bei  dieser  Operation  beobachtet  wer- 
den, vollkommen.  Die  Säure  wird  dabei  theilweise  zersetzt, 
indem  sich  aus  derselben  Glycolsäure  und  entweder  Kohlen- 
oxyd und  Wasserstoff,  oder  Kohlensäure  und  Methylengas, 
oder  Kohle,  Kohlenoxydgas  und  Wasser  bildet  nach  den 
Gleichungen  : 

€*H®0*  =  G^HH)^  2  €0  -f  H-. 

Dafs  bei  der  Destillation  der  Glycolsäure  Dioxymethylen 
entsteht,  habe  ich  *)  schon  früher  nachgewiesen.    Da  sich 

nun  bei  der  Destillation  des  Diglycolsaurehydrats  auch  Gly- 
colsinre  bildet,  so  ist  die  Entstehung  von  Dioxymethylen  bei 

dieser  Operation  leicht  versländlich. 

Aufeerdem  ist  die  Bildung  von  Kohlensaure,  wenig 

Wasser  und  von  einein  blau  brennenden  Gase  beobachtet 
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worden.  Letzteres  kann  recht  wohl  ein  Gemisch  von  Kohlen- 
oxyd, Wamratoff  und  Methylen  oder  Zeraetzungsproduclen 
desselben  gewesen  sein. 

Wenn  es  mir  auch  nicht  gelungen  ist,  unwiderleglich  zu 
beweisen,  dafs  in  dem  Destillat  des  Di^lycolsiurehydrats  das 

Anhydrid  dieser  Säure  nicht  enthalten  ist,  so  scheint  es  mir 
dennoch  aus  den  Versuchen  abgeleitet  werden  zu  dflrfen. 
Es  entsteht  hei  der  trockenen  Destillation  derselben  eine  nur 
sehr  kleine  Menge  einer  dicklichen  syrupartigen  Flüssigkeit 
und  im  Uebrigen  eine  feste  Substanz. 

Es  kann  also  dabei  nur  dufserst  wenig  Wasser  gebildet 

werden.    Zerlegte  sich  aber  das  Diglycolsäurehydrat  in  An-  i 
hydrid  und  Wasser,  so  rnüfstc  die  Menge  des  erzeugten  ' 
Wassers  ziemlich  bedeutend  sein.     Bine  geringe  Menge 
Wasser  aber  mufs  entstehen,  weil  sonst  die  Abscheidung 
von  Kohle  bei  jener  Operation  nicht  wohl  verstandlich  wäre. 

Hiernach  glaube  ich  die  üeberzeuguog  aussprecheo  zu 
dürfen,  dafs  die  Diglycolsiure  bei  der  trockenen  Destilktioii 
groisentlieiis  unverändert  überdestillirt,  wahrend  ein  anderer 
kleinerer  Theil  so  zersetzt  wird,  dafs  daraus  Glycolsaure, 
Dioxymethylen,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Kohle,  Wasserstoff  , 
und  wahrscheinlich  auch  Methylen  entstehen. 

Mit  dem  Hauptproducte  der  Destillation  der  Dtglycol- 
saure  steht  das  bei  gleicher  Operation  aus  dem  sauroa 
Ammoniaksalz  dieser  Säure  entstehende  in  der  engsten  Be- 
ziehung.  Beide  enthalten  das  Radical  C^U^O^ 

Ehe  ich  jedoch  dazu  übergehe,  bieför  den  Beweis  zu 

liefern,  will  ich  auf  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften 
des  letzteren  Körpers,  den  ich  jetzt  als  Diglycolimid  bezeichne,  ' 

etwas  naher  eingehen. 

Wird  saures  diglycolsanrcs  Ammoniak  in  emer  Retorte 
vorsiclAig  erhitzt,  so  schmilzt  es  unvollkommen,  beginnt  zu 


Digitized  by  G()(  ^ 


und  die  DestiüatkmproducU  der  D^lyeolsäure^  135 

kochen  und  es  geKt  ein  scliwich  ammoniakaliflches  Wasser 

über.  Nach  längerem  Erhitzen  hört  das  Biasenwerfen  auf, 
und  die  Masse  fliefst  ruhig.  Erhitei  man  nun  stärker,  so  geht 
eine  farblose  Flüssigkeit  über,  die  oft  schon  im  Retortenhalse 
krystallinisch  erstarrt.  Diese  Substanz  ist  fast  reines  Digly- 
colimld.  Aber  auch  in  dem  ersten  wässerigen  Destillat  ist 
noch  eine  gewisse  Menge  dieses  Körpers  enthalten,  welcher 
daraus  durch  freiwillige  Verdunstung  in  Krystallen  gewonnen 
werden  kann. 

Aber  in  diesem  Rfickstande  sowohl,  als  auch  In  dem 
erstarrten  Destillat  ist  noch  eine  geringe  Menge  sauren  digly- 
coisauren  AmmonialiS  enthalten.  Denn  krystallisirt  man  das 
Diglycolimid  aus  Wasser  um  und  bringt  dann  die  letzte 
MuUerlauge  bei  niederer  Temperatur  zur  Trockne,  so  ist  der 
Ruckstand  nur  zum  Theil  in  absolutem  Alkohol  löslich.  Das 
darin  Unlösliche  giebt  in  Salzsäure  und  Alkohol  gelöst  mit 
Platinchlorid  einen  Niederschlag  von  Ammoniumplatinchlorid 
und  mit  Ammoniak  und  Chlorbaryum  einen  'solchen  von 
diglycolsaurem  Baryt. 

Das  Diglycolimid  kann  durch  ümkrystallisiren  aus  der 
heifsen  alkoholischen  Lösung  leicht  rein  dargestellt  werden. 
Es  bildet  dann  farblose  seideglanzende  dünne  prismatische 
Krystalle,  deren  Enden  unvollkommen  ausgebildet  sind,  die 
aber  eine  Lange  von  mehreren  Zollen  haben  können.  Beim 
sehr  langsamen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  über 
Schwefelsäure  dagegen  schiefst  es  oft  in  kurzen  prismatischen 
Krystallen  an,  die  mefsbar  erscheinen. 

Doch  kann  ich  auch  jetzt  zu  dem,  was  ich  über  die 
Form  dieser  Krystalle  in  meiner  frühern  Notiz  angegeben 
habe,  nichts  hinzufugen. 

Das  Diglycolimid  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  aber  in  der  Kälte  nur  schwer  auf.  Namentlich  wer* 
den  die  Krystalle  desselben  durch  ersteres  Lösungsmittel 
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schwer  benetzt.    Selbst  im  kochenden  Aeiher  ist  es  nvr  i 

schwer  löslich,  wogegen  es  durch  kochendes  Wasser  und 
kochenden  Alkohol  leicht  aufgelöst  wird.  Ans  allen  drei 
Ldsnngfsmitteln  krystallisirt  es  in  langen  Nadeln  nnTerändert 
heraus.  Die  alkoholische  Lösung  kann  übersättigt  werden. 
Durch  ein  Kryställchen  der  Substanz  wird  in  solcher  über- 
sättigten Lösung  die  Krystallisation  sofort  eingeleitet.  Schon 
in  der  Hitze  des  Wasserbades  ist  dieser  Körper  langsam 
flficbtig.  Er  setzt  sich  in  Form  feiner  Nadeln  an  käHerea 
Stellen  an,  schmilzt  in  gelinder  Warme  und  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch. 

Die  Analyse  des  geschmolzenen  Diglycoliniids  gab  fol- 
gende Zahlen  : 

I.  0,2041  Grm.  gaben  0,3115  Kohlensäure  0,0816  Waaaer. 

II.  0,2104    «  n      0,3208        v          0,0821  » 

ni.  0,8229   „  9     0,1877  PUtin. 

IV.  0,2466   „  „     0,2070  » 

Hieraus- ergiebt  sich  folgende  Zusammenselxung  : 


I.  XX.  III. 

II.  n.  IV. 

berechnet 

KobknBtoff 

41,62 

41,52 

41,74 

4G. 

Wwaentoff 

4,44 

4,88 

4,86 

•5H 

Btiokstoff 

11,07 

iX,98 

12,17 

IN 

Sanentoff 

41,97 

42,22 

41,74 

80 

100,00 

100,00 

100,00. 

Die    empirische  Formel    des  Diglycoliniids  ist  also 

Aus  einer  Lösung  in  heifser  Salzsäure  scheidel  siel 
dieser  Körper  heim  £rkalten  unverändert  in  den  characteh- 
stischen  Nadeln  wieder  aus.  Ein  Anunoniaksalz,  namentück 
Salmiak,  bildet  sich  nicht.  Auch  wird  Salzsäure  von  den 
Diglycolimid  nicht  gebunden. 

Dafs  das  Diglycolimid  kein  Ammoniaksalz  ist,  obgleich 
es  mit  concentrirter  kalter  Kalilauge  versetzt  sofort  Amno- 
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imk  entwickelt,  ergiebt  sich  daraus,  dafs  eine  alkohoKsche 
Lösung  desselben  mit  Platine  Ii  lorid  versetzt  keinen  Nieder- 
Wi\ABg  von  Ammoniumplatinchlorid  erzeugt,  selbst  wenn  die 
Lösung  mit  Salzsäure  versetzt  und  damit  »»ekocht  wird.  Da- 
her kommt  es  denn  auch,  dafs  verdünnte  Kalilauge  daraus 
nicht  sofort  Ammoniak  entwickelt.  Nach  einiger  Zeit  aber 
erscheint  der  Ammoniakgeruch  und  nach  längerer  Zeil  ist 
die  Zersetzung  vollendet  Kocht  man  aber  die  Substanz  mit 
verdünntem  Kalihydrat,  so  entwickelt  sich  sofort  reichlicli 
Ammoniak. 

In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  Barythydrat.  Bei  An- 
wendung dieser  Basis  bemerkte  ich  aber,  dafs  so  lange  man 
ein  gewisses  Quantum  bei  Zusatz  derselben  nicht  uberschrei- 
tet, auch  nach  längerer  Zeit  und  selbst  in  der  Wärme  kein 
Ammoniak  entwickelt  wird.  Setzt  man  aber  einen  Ueber- 
schufs  an  Barytliydrat  hinzu,  so  entwickelt  sich  zwar  anfangs 
keine  merkliche  Menge  Ammoniak,  nach  längerem  Stehen 
aber  und  namentlich  sofort  beim  Erwärmen  tritt  der  Ammo- 
niakgeruch auf. 

In  Folge  dieser  Beobachtungen  versuchte  ich  ein  Baryt- 
salz der  Substanz  dadurch  darzustellen,  dafs  ich  sie  mit 
Barytbydrat  übersättigte  und  nun  sofort  einen  schnellen  Strom 
von  Kohlensäure  hindurchleitete.  Die*  durch  gelinde  Wärme 
und  durch  Filtration  von  der  überschüssigen  Kohlensäure 
und  dem  kohlensauren  Baryt  befreite  Flüssigkeit  trocknete 
im  Wasserbade  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein,  deren  Lösung 
bei  freiwilliger  Verdunstung  in  deutlichen  Krystalien  anscbofs, 
welche  beim  Brhitzen  mit  Natronkalk  Ammoniak  entwickelten. 
Diese  Barytverbindung  hielt  ich  für  das  Barytsalz  der  analy- 
säten  Substanz,  welche  letztere  ich  für  eine  Säure  erklärte. 

Allerdings  wird  Lackmuspapier  durch  dieselbe  schwach 
gerötbet  und  namentlich,  wenn  man  die  Lösung  derselben 
darauf  verdunsten  läfst,  ist  die  Röthung  unverkennbar.  Allein 
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dessen  ungeaebtet  isl  die  Sabstans  kerne  wabre  Stere  und 

in  der  Barytverbindung  findet  sich  dieselbe  nicht  mehr  im 
anveranderten  Zustande.  Diese  entball  vielnebr  die  Digly- 
colaminsaure.  Ist  aber  das  Product  der  trockenen  Destillation 
des  sauren  diglycoisaureu  Ammoniaks  keine  Säure,  so  mufs 
sie,  obgrieicb  isomer,  docb  verscbieden  sowohl  von  der  Funar- 
als  von  der  Maleylaniinsäure  sein.  Üiefs  ergiebt  sich  aucli 
durch  folgenden  Versuch. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Diglycolimids  durch  Basen 
veranlaiste  mich  namiich,  zu  untersuchen,  weiche  Säure 
dabei  gebildet  wird.  Kochf  man  dasselbe  mit  dberschössigea 
Ai-lzkalk,  filtrirt  kochend,  neutralisirt  mit  Kohlensäure,  kocht 
nochmals  und  filtrirt  die  concentrirte  Losung  kochendbeifi^ 
so  setzt  sie  beim  Erkalten  Krystalle  von  diglycolsaurer  Kalk- 
erde ab.  Die  Analyse  derselben  lieferte  37,88  pC.  Wasier 
und  19,00  pC.  Kalkerde,  während  der  diglycolsaure  Kalk 
38,57  pC.  Wasser  und  20,00  pC.  Kalkerde  enthält. 

Durch  diesen  Versuch  ist  die  Anwesenheit  des  Radkab 
der  Diglycolsuuiü  in  dem  Destillationsproduct  des  saurto 
diglycolsauren  Ammoniaks  nachgewiesen. 

Wenn  aber  auch  das  Diglycolimid  nicht  als  eine  wahre 
Säure  betrachtet  werden  darf,  so  kann  doch  ein  Metaliderival 
desselben  dargestellt  werden.  Es  liefert  nämlich  eine  Silber- 
verbindung, welche  der  anderer  Iniide,  z.  B.  dem  Succioimid- 
Silberoxyd,  durchaus  analog  ist 

Wird  eine  concentrirte  Lösung  des  Diglycolimids  ts 
heifsem  Wasser  mit  einer  ebenfalls  concentrirten  wässengea 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  so  entsteht 
kein  Niederschlag.  Die  Mischung  verändert  sich  selbst  iiu 
Kochen  nicht  und  setzt  beim  Erkalten  Krystalle  von  Digly- 
colimid  ab.  Fügt  man  aber  tropfenweise  Ammoniak  zu  der 
heifsen  Lösung,  so  bildet  sich  eiu  schneeweifser,  krystallini* 
scher  Niederschlag,  der  sich  auch  in  der  KochhiHe  lieht 
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schwärzt.  Das  Verhalten  der  Mischung  ist  gleich ,  mag  darin 
das  Diglycolimid  überschüssig  sein,  oder  das  salpetersaure 
Silberoxyd.  Aach  wenn  man  den  Niederschlag  in  öberschfis- 
sigein  Ammoniak  löst  und  die  Lösung  kocht,  geschieht  keine 
Abscheidung  des  Silbers.  Vieloiebr  sondert  sich  ans  der 
Lösung,  wenn  man  das  Ammoniak  durch  Kochen  verjagt,  ein 
vollkommen  weifser,  blätterig -krystailinischer  Körper  aus, 
der  onter  dem  Mikroscop  die  in  Fig.  1  auf  Tafel  I  abge- 
bildete Form  zeigt. 

Die  auf  diese  Weise  gebildete  Silberverbindung  enthalt 
das  Diglycolimid  noch  unverändert.  Denn  wascht  man  die* 
selbe  aus  und  leitet  man  durch  Wasser,  in  welchem  sie 
vertheilt  ist,  Schwefelwasserstoffgas,  so  entstehen  beim  Ver-  . 
dunsten  des  Filtrats  Krystalle  von  Diglycolimid.  Andere  Sub- 
stanzen sind  in  dieser  Flüssigkeit  nicht  enthalten,  namentlich 
bat{K'tersaure  und  Ammoniak  enthalt  dieselbe  nieht.  Die 
Silberverbindung  besteht  also  nur  aus  Diglycolimid  und  Sil- 
beroxyd. 

Zur  Bestätigung  dessen  habe  ich  eine  Siiberbestinmmng 
aosgefnhrt.  0,2302  6rm.  der  Verbindung  verloren  bei  100*^0. 
nicht  an  Gewicht  und  hiiUerliefsen  geglüht  0,1117  Grm.  Silber, 
entsprechend  48,52  pC.  Die  Rechnung  nach  der  Formel 
GWAgNO»  ergiebt  48,65  pC. 

Hiernach  ist  die  typische  Formel  für  diesen  Körper 

^/Ag  • 

Das  Diglycolimid  verhält  sich  also  wie  das  Succinimid, 
welches  ni  derselben  Weise  behandelt  eine  durchaus  analoge 
Silberverbindung  liefert.  Obgleich  beide  keine  Sauren  sind, 
so  können  sie  doch  ein  Atom  Wasserstoff  leicht  gegen  Me- 
tall, namentlich  gegen  Silber  austauschen.  Dus  Diglycolimid 
liefert  einen  neuen  Beleg  für  die  Thatsache,  dafs  in  den 
dem  Ammoniaktypus  angehörenden  Verbindungen,  in  welchen 
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zwei  Atome  Wasserstoff  dorch  ein  sweiatoniiges  Siarmdieal 

verlrelen  sind,  das  dritte  Atom  Wasserstoff  in  dem  Grade 
positiv  wird,  dafs  es  leicht  durch  Metall  ersetsi  werden  kann« 
Ich  wendete  mich  nun  zur  Untersuchung  des  oben  er- 
wähnten leichtlöslichen  Barytsalzes.  Seine  Reindarstelluog 
gelang  erst  nach  vielen  vergeblichen  Versachen.  Die  schlielii- 


lich  dazu  beiiulzte  Methode  ist  folgende  :  | 

Das  Diglycolimid  wird  im  gepulverten  Zustande  mit  Wasser 
übergössen  und  in  diese  Mischung  die  noch  wanne  concen- 
trirte  Lösung  der  äquivalenten  Menge  Barythydrat  hinein- 
fiUrirt.  Nach  dem  Umrühren  reagirt  die  Flüssigkeit  stark 
alkalisch,  aber  diese  Reaction  nimmt  allmälig  ab.  Die  er- 
.  haitone  Lösung  wird  mit  Kohlensaure  gesättigt,  durch  gelinde  | 
Warme  von  dem  Ueberschufs  an  Kohlensäure  und  durch 
Filtration  von  dem  entstandenen  Niederschlage,  der  aus  koh- 
lensaurem und  etwas  diglycolsaurem  Baryt  bestoht,  befireiL 
Verdunstet  man  das  Fillrat  bei  sehr  gelinder  Wärme  im 
Wasserbade,  so  trocknet  es  zuerst  zu  einer  syrnpartigea 
Flüssigkeit,  schliefslich  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein, 
welche  sich  in  Wasser  wieder  leicht  löst  und  dabei  keineo 
unlöslichen  Rückstand  läfst. 

Um  daraus  noch  einen  Rest  von  Diglycolimid  zu  ent- 
fernen, reibt  man  diesen  Rückstand  äufserst  fein  und  kockt 
ihn  mit  Alkohol  aus.  Die  Losung  enthält  keinen  Baryt,  lie- 
fert aber  beim  Verdunsten  doch  zwei  verschiedene  Arten  von 
Krystallen.  Zuerst  schiefst  nämlich  Diglycolimid  an,  und 
zuletzt  bleibt  eine  Mutterlauge,  welche  syrupartig  erscheint 
und  nur  langsam,  aber  dann  zu  grofsen  Krystallen  eintrodnet.  { 
Dieser  Körper  giebt  iu  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  Fla- 
tincblorid  sofort  einen  gelben  Niederschlag  von  Amraonimn- 
platinchlorid.  Er  ist  ein  Ammoniaksaiz.  Essigsäure  scheMel 
daraus  selbst  in  concentrirtestem  Zustande  keine  krystailisir- 
bare  Substanz  ab.  Setzt  man  aber  zu  der  sehr  coneeatriiiCB 
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Lösung  dieses  Ammoniaksalzes  Salzsäure,  so  krystallisirt  zwar 

Salmiak,  aber  aufserdem  ein  anderer,  saurer  Körper  heraus, 
der  durch  Wasclien  mit  wenig  kaltem  Wasser  Ton  dem  Sal- 
miak befreit  werden  kann.  Da  dieser  Körper  aber  selbst 
im  Wasser  zwar  schwerer  als  Salmiak,  aber  doch  nicht 
eigentlich  schwer  löslich  ist,  so  darf  das  Waschen  nicht  zu 
lange  fortgesetzt  werden.  Diese  Säure  ist  identisch  mit  der- 
joiigen,  weiche  in  dem  Barytsalz  enthalten  ist,  bei  dessen 
Auskochen  mit  Alkohol  dieses  Ammoniaksalz  abgeschieden 
worden  war.   Sie  ist  eben  die  JDigfycoiaminsäwre, 

Die  Bildung  dieses  Ammuniuksalzes  der  Diglycolainiii- 
sinre  neben  dem  digiycolaminsauren  Baryt  erklart  sich  leicht 
auf  folgende  Weise.  Da,  wo  im  Moment  des  Eingiefsens 
von  Barythydratlösung  in  die  Mischung  von  Diglycolimid  und 
Wasser  ersteres  Oherschüssig  ist,  bildet  sich  diglycolsaurer 
Baryt  und  Ammoniak  nach  der  Gleichung  : 

Dieses  Ammoniak  verbindet  sich  mit  der  eingeleiteten  Koh- 
lensaure  und  das  kohlensaure  Ammoniak  zersetzt  den  gleich- 
zeitig gebildeten  digiycolaminsauren  Baryt  m  kohlensauren 
liaryt  und  diglycolaminsaures  Ammoniak. 

Um  nun  endlich  das  Barytsalz  der  Diglycolaminsäure 
seihst  rem  zu  gewmnen,  löst  man  es  in  möglichst  wenig  * 
heifsem  Wasser  und  giefst  auf  die  Oberflache  dieser  Lösung 
Alkohol.  Nach  24  Stunden  ist  ein  gewisses  üu^ntum  des 
Salzes  auskrystallisirt,  oft  hat  aber  zugleich  die  Flössigkeit 
eine  gallertartige  Beschuil'enheit  angenominon.  Man  trennt 
die  KryataUe  von  der  Flüssigkeit,  wascht  sie  einige  Male  mit 
Wasser  ab,  und  sucht  nun  in  derselben  Weise  aus  der  Mut- 
terlauge, nachdem  man  sie  bei  gelinder  Warme  verdunstet  * 
hat,  mehr  derselben  zu  erhalten.  Die  ganze  Menge  dieser 
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Krystalle  wird  dann  noch  ein-  oder  zweimal  ganz  eben  m 
umkryslalHsirl. 

Der  diglycolaminsaure  Baryt  ist  ein  weifses  Salz,  das  ich 
anfangs,  obgleich  der  Versuch  nur  mit  einer  kleinen  Menge 
angestellt  wurde,  in  ziemlich  grofsen  Krystalien  erhielt,  die 
aber  doch  nicht  mefsbar  waren.  Die  Hoflhung  aber,  später 
bei  Darstellung  gröfserer  Mengen  desselben  auch  ausgebfl** 
detere  Krystalle  zu  erhalten,  ist  nicht  in  Erfüllung  gegangea^ 
Kleine  mikroscopische  Krystalle,  die  ich  einmal  bei  Verdun- 
stung der  Losung  über  Sciiwefelsaure  erhielt,  zeigten  die  in 
Fig.  2  auf  Tafel  I  abgebildete  Form.  Wahrscheinlich  sind 
sie  schiefe  rhombische  Prismen. 

In  Wasser  lösen  sie  sich  nicht  schnell  auf,  bedürfen 
aber  nicht  einer  grofsen  Menge  dieses  Lösungsmittels  zur 
Auflösung.  Die  Lösung  ist  neutral.  In  Alkohol  und  Aether 
sind  sie  ganz  unlöslich. 

Für  sich  erhitzt  verändert  sich  dieses  Salz  bei  \W  C. 
und  selbst  bei  130''  C.  nicht  Bei  140  bis  i^b""  C.  sintc^  es 
zusammen  und  färbt  sich  bräunlich.  Dann  schmilst  es  unter 
Blasenwerfen,  kocht  lebhaft  unter  Bräunung,  schwillt  dann 
aufserordentlich  stark  auf,  indem  sich  ammoniakalische  und 
brenzliche  Producte  entwickeln,  verkohlt  endlich  und  hinter- 
lafst  zuletzt  weifse  kohlensaure  Baryterde. 

Kocht  man  eine  wässerige  Losung  von  diglycoianun- 
saurem  Baryt  anhaltend,  so  scheidet  sich  ein  weifses  Pulver 
aus,  welches  sich  als  diglycolsaurer  Baryl  erweist.  CHeiob- 
zeitig  entwickelt  sich  Ammoniak.  Schneller  geschieht  dieser 
Procefs,  wenn  man  noch  Barythydrat  oder  eine  andere  Basii 
hinzufügt. 

Bei  der  Analyse  dieses  Salzes  erhielt  ich,  nachdem  idi 
es  hinreichend  gereinigt  und  bei  120  bis  ISO^  getrochasi 

hatte,  wobei  es  nur  ganz  unbedeutend  an  Gewicht  veriierl, 
folgende  Zahlen  : 
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I.  0,1312  Grm.  binterliaTsen  0,0621  Qrm.  kohlensanren  Baryt 

n.  0,2186    «  «        0,1012     •  9  n 

III.  0,2061    »  „         0,0975     n  »  » 

IV.  0,2042     „  p         0,0959      ^  ,  , 

V.  0,2010    ,  «        0,0949     ,  .  » 

VI.  0,2668  Gnn.  gaben  0,1912  Orm.  Kobimitftm  und  0,0822  Onn. 
Walser.  Im  Sobiffehen  blieben  0,000ft  Grm.  Koble  und 
0,1265  Qrm.  koblensanrer  Baryt. 

VIL   0,2657  Grm.  lieferten  0,1940  Gim.  Kohlensftnre  und  0,0851  Grm. 

Wasser.  Im  Rohr  blieben  neben  kohlensaurem  Baryt, 
dessen  WHgnng  mifsglückte,  0,0002  Gruu  Kuhle. 

VIII.    0,2153  Grm.  gaben  0,0990  Grm.  Platiu. 

IX.   0,2008    «        »    0,0941    •  . 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammenseizung  : 

I.     II.     ni.    IV.     V.    VI.  VII.  viiL  IX. 

Kohlenstoff     —       —       —  —       -  22,62  22,85  —  — 

Waoaentoff     —  —       —  ^       —  8,42   8,56  —  — 

Baryuin  32,91  32,95  32,91  32,66  32,69  82,98    —    —  — 

Stickstoff  -.        _  _       _  ^      .  e,54  6,66 

Baomtoff      —        >  —      —  —      —  —  — 

Mittel  berechnet 
Kohlenstoff     22,74  22,91  8G 

Waeserstoff  3,49  8,84  14  H 

Baiymn  82,85  82,70  2Ba 

Btiokttoff  6,60  6,68  2N 

Bauerstoff  34,32  34,37     9  0 

100,00  100,00. 

Die  Sticksioirbestiminung  iiefs  sich  nicht  nach  der  Me- 
thode von  Will  und  Varrentrapp  aosffihren,  weil  sich 
beim  Zusaiumenreiben  der  Substanz  mil  Natronkalk  sofort 
Ammoniak  entwickelte.  Sie  geschah  dorch  Einkochen  mit 
Baryt hydraüösung  im  Paraiiiiibade  bis  zur  Trockne,  Auflangen 
der  Dampfe  in  Salzsäure  und  Abdampfen  der  Lösung  mit 
PIntinehlorid.  Im  Rflckstande  von  der  Destillation  fand  sich 
diglycolsaurer  Baryt  in  kleinen  Krystallen,  der  durch  Waschen 
mit  Bssigsäure  und  Wasser  leicht  reni  erhalten  wurde. 
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Absichtlich  habe  ich  so  viele  BarytbestimimmgeD  mit 
diesem  Salze  und  zwar  stets  mit  einer  neu  dargesteUlen  Probe 
ausgeführt,  weil  dasselbe  eine  ungewöhnliche  Zusammen- 
setzung hat  Die  Analysen  lassen  aber  keinen  Zweifel,  daft 
es  gemafs  der  empirischen  Formel  G^H"Ba^N-0^  zusammen- 
gesetzt ist  Man  sollte  defshalb  meinen,  dafs  man  es  mit 
einer  zweibasischen  Saure  von  der  Formel  €*H*^*0®  za 
thun  habe.  Allein  die  spater  folgende  Analyse  der  freien 
Säure  lehrt,  dafs  diese  Barytverbindung  noch  Wasser  entfiilt, 
welches  aber  bei  einer  Temperatur,  wobei  Zersetzung  der 
Säure  selbst  noch  nicht  eintritt,  nicht  ausgetrieben  werden 
kann.    Die  Formel  derselben  ist  also  : 


Die  Umsetzung  dieser  Substanz  bei  anhaltendem  Kochen 

mit  Wasser  kann  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt 
werden  : 


Versetzt  man  die  concentrirte  Lösung  dea  diglycotemin- 

sauren  Baryts  mit  einer  concenlrirlen  Lösung  von  salpeler- 
saurem  Silberoxyd,  so  entsteht  kein  Niederschlag.  Fugt 
man  dann  Ammoniak  hinzu,  so  fällt  ein  weifses  Pulver  nie- 
der, das  sich  durch  Kochen,  selbst  wenn  es  in  überschüssi- 
gem Ammoniak  gelöst  ist,  nicht  schwärzt,  und  das  aas  sehr 
kleinen,  feinen,  concentrisch  gruppirten,  mikroscopischea 
Nadeln  besteht.  Mangel  an  Material  verhinderte  bis  jetzt  die 
nfihere  Untersuchung  dieses  Silbersalzes. 

Aus  dem  Barytsalz  die  Diglycolaminsaure  darzusteliea, 
gelingt  sehr  leicht.  Man  braucht  nur  die  Lösung  einer  ge» 
wogenen  Menge  desselben  mit  etwas  weniger  Schwefelsäure 
ZU  versetzen,  als  zur  vollständigen  Abscheidung  des  Baryts 
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erforderlich  ist  Die  Rlöwigkeit  kann  man  aber  Tom  Nieder- 
schlage durch  Filtration  nicht  trennen.  Fast  die  ganze  Menge 
des  letzteren  gehl  durch  das  Filtrmn  mit  hindurch.  Man 
dampft  daher  unmittelbar  die  Mischung  unter  der  Glocke  der 
Luftpumpe  bis  zur  Trockne  ab  und  sieht  den  Rückstand  mit 
heirsem,  absolutem  Alkohol  ans.  Die  alkoholische  Lösung 
•  laDst  sich  nun  leicht  durch  Filtration  von  dem  schwefelsauren 
Bluryt  trennen.  Sie  wird  wieder  unter  der  Luftpumpe  ver- 
dunstet. Bs  bleibt  ein  krystallinischer  Rückstand,  der  in 
kaltem  Wasser  nicht  ganz  leicht  löslich  ist,  wohl  aber  in 
warmem,  und  der  beim  Erkalten  der  concentrirten  warmen 
Lösung  in  deutlichent  mefsbaren  Krystallen  anschiefst.  Bei  . 
freiwilliger  Verdunstung  der  wasserigen  Lösung  kann  dieser 
Körper  in  schönen  grofsen  Krystallen  erhalten  werden. 

Die  Diglycokroinsiure  bildet  geruch-  und  farblose,  was- 
serklare, sauer  reagirende  und  angenehm  sauer  schmeckende, 
prismatische,  luftbestandige  KrystaUe  von  eigenthümlicher 
Form.  Fig.  3  auf  Tafel  I  giebt  ein  Bild  derselben.  Sie  sind 
rhombische  Prismen  mit  Winkeln  von  im  Mittel  84^15^  Die 
stumpfen  Seitenkanten  sind  stets  bdde  stark  abgestumpft,  von 
den  scharfen  Seitenkanten  habe  ich  nur  die  vordere  stark  ab- 
gestompfi  beobachtet.  Die  beiden  Enden  der  KrystaUe  wer- 
den durch  nur  je  zwei  schief  auf  diejenigen  Säulennächen 
aufgesetzte  Octaederflächen  begrenzt,  welche  sich  meist  unter 
dem  mit  einer  Abstumpfungsfliche  versehenen  Wmkel  von 
scheiden. 

Die  gemessenen  Winkel  sind  folgende  : 

p  :  t=t  ibbW 

p  (=  p')  :  m  r=  lOS^O' 
8  (=  8')  :  m   =  138». 

Die  Diglycolaminsfiure  ist  in  Wasser  und  Alkohol,  aber 

in  beiden  nicht  ganz  leicht  löslich.   Aether  nimmt  selbst  im 

ANoftt.  d.  Cham.  a.  Phsna.  OZXVm.  Bd.  t.  H«fl.  10 
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Kochen  nur  äofsergl  wenig  davon  aof.  H^ses  Wasser  löil 

sie  leicht. 

Erhitzt  man  die  Kryatalle  auf  100  his  110^,  so  verändern 
sie  sieb  gar  nicht.  Sie  sind  wasserfrei.  Bei  425  bis  J90^C. 
fangen  sie  an  zu  schmelzen  und  bei  135^  C.  sind  sie  voll- 
kommen  zu  einer  farblosen  Plössigkeil  zerflossen.  LiliiI  naa 
diese  erkalten,  so  erstarrt  sie  nicht  sofort,  sondern  wird  erst 
extractarUg,  fadenziehend,  ohne  ihre  Durchsichtigkeit  sa 
verlieren.  Ailmälig  wird  die  Masse  dann  trübe  und  undurcli- 
sichtig  und  fest,  ohne  krysiallinisches  Ansehen  anzunehmeo. 
Brhitzt  man  die  Säure  stärker,  so  fängt  sie  an  zu  kochea, 
ohne  sich  wesentlich  zu  färben.  Dann  bräunt  sie  sich  und 
zuletzt  bleibt  eme  geringe  Menge  Kohle  zoräck,  die  leicht 
verbrennt.  Das  Product  der  trockenen  Destillation  dieser 
Säure  ist  wahrscheinlich  Diglycolimid.  Wegen  Mangel  an 
Material  habe  ich  den  Versuch  nicht  ausgeführt 

Kocht  man  diese  Substanz  mit  Kalkmilch,  so  entwickelt 
sich  Ammoniak  und  im  Rfickslande  nach  Verdunstung  alkr 
Feuchtigkeit  ist  diglycolsaure  Kalkerde  enthalten,  die  daraus 
durch  Auskochen  mit  Wasser  leicht  in  den  bekannten  Kry- 
stallen  gewonnen  werden  kann.  Löst  man  diese  Snbslans 
in  Alkohol  und  setzt  zu  der  Losung  Platinchlorid,  so  entsteht 
kein  Niederschlag.  Ammoniak  ist  also  darin  nicht  fertif 
gebildet  enthalten. 

Die  Analyse  der  Diglycolaminsaure  hat  zu  folgendea 

Zahlen  geführt  : 

I.  0,2298  Orm.  derMlben  gaben  0,8004  Grm.  KohlemBai«  hb^ 
0,1110  Grm.  Wasser. 

IL   0,2468  Grm.  lieferten  0,1910  Grm.  Platin.   Die  ßtick9tofi1>e- 
stimmnng  wnrde  geneu  in  der  Welse  eoegeflUurt,  wie 
des  BexytMliea. 

Hieraus  folgt  folgende  Zusammensetzung  der  Digiycol- 
aminsaure  : 
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geflin4en 


befeohoet 


Kohleostoff 
WMBeratoff 

Stickstoff 
Bauentoff 


«6,09 
5,88 

10,99 
47,59 


86,09  4  6 
5,26   7  H 

10,53    1  N 
48,12    4  O 
100,00. 


100,00 


Hiomach  ist  Ihre  Formel  €*H^O«  and  als  der  Amin- 
saure   der  Diglycolsäure  mufo  ihr  die  typische  Formel 


in  diesen  Annaien  CXXII ,  257*  findet  und  wonach  die  Amin- 


sioren  dem  Ammoniaktypos  asogerechnel  werden  können,  die 


die  ja  sowohl  ans  Monochloreasigaiare,  welche  als  Chlorox- 

athylenylsäure  angesehen  werden  kann,  entsteht,  als  bei  ihrer 
trockenen  Destillation  mm  Theil  in  Glycolsaure  übergeht, 
entschieden  zwei  Atome  Oxithyleny!  angenommen  werden 
müssen,  die  Formel 


In  dieser  Saure  und  in  der  Diglycolainidsäure  lernen 
wir  also  wieder  ein  Beispiel  Ton  absoluter  Isomerie  organi- 
scher Körper  kennen.  In  beiden  Sauren  ist  nicht  nur  die- 
selbe Anzahl  von  Atomen  derselben  Elemente,  sondern  auch 
dieselbe  Anzahl  derselben  Radicalen  enthalten.  Sie  unter- 
scheiden sich  nur  durch  die  verschiedene  Lagerung  der 
Atome  und  namentlich  der  Radicale.  Sie  sind  allein  ver- 
schieden durch  ihre  chemische  Sti-ucturj  ein  Begrif]',  der  be- 
kanntlich zuerst  von  Butlerow  *)  in  die  Wissenschaft  ein- 
geführt worden  ist. 

*)  Zeitsohrilt  fOr  Chemie  imd  Pharmaele  1861 ,  8.  1*. 


'  H^jO,  oder  gemafs  der  Betrachtung,  welche  sich 


Formel  nJ 


,  oder  endlich,  da  in  der  Diglycolsaure, 


10» 
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Grade  solche  K^er,  wie  .die  Diglycoianiiiisiiire  und 

Diglycülamidsäure,  sind  für  die  Lehre  von  der  chemischen 
StrucUir  von  der  gröfsten  Wiclitigkeit,  weil  nur  dorck  die 
Annahme  des  Einflusses  dersdhen  auf  die  Ei^nschaften  der 
chemischen  Stoffe  die  Verschiedenheit  solcher  Substanzen 
erklirlich  wird. 

Will  man  die  Formeln  der  Diglycolaminsaure  und  Digly- 

colamidsaure  in  die  Form  bringen,  in  der  sie  die  chemische 
Structur  möglichst  vollkommen  ausdrücken,  so  sind  sie  die 
folgenden  : 

GQ       .    I  /€H 


I 


DiglycoUrninsSare  =  M\pA|  >,  \        DiglyeoUmidiaiire  =  N\€H*  , 

H  I  nr 

H  \  H 

in  der  Diglycolaminsäure  ist  in  den  Ammoniaktypus  an 
Stelle  euies  Atoms  Wasserstofl*  ein  einatomiges  typisches 

Radical  eingetreten,  welches  aus  zwei  Atomen  des  Radicals 


GQf  awei  Atomen  des  Radicals       und  zwei  Atomen  Sauer 

m 

nrr  rH 

Stoff  besteht.   Ein  Atom  CO   ist  zuerst   in  den  einfachen 


Wassertypus  getr^en,  das  einatomige  typische  Radical 


bildend.  Diefs  sich  mit  combinirend,  fuhrt  zu  dem  ein- 
atomigen typischen  Radical 


OH* 

H 


h1« 
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w 

welches  mit  dem  Radical  CH^  in  den  einfachen  Wassertypus 
tretend  das  einatomige  Radictl 

Uli 


liefert 

Dieses  endlicli  mit  dem  zweiatomigen  Radical  GQ  sich 

combinirend  erzeugt  das  ebenfalls  noch  einatomige  typische 
Radical 


Die  Stellung  der  Radicale  GO  und  CH^  in  der  Formel 
ist  dadurcli  bedingt,  dafs  erstens  der  durcli  Metall  ersetzbare 
Wasserstoff  mit  einem  Säureradical  in  den  Wasserlypus  ge- 
treten, zweitens  der  Rntstehungsweise  der  Substanz  aus  der 
Monochloressigsäure  gemafs,  stets  zunächst  €0  mil  €11* 
combinirt  sein  mufs,  und  endlich  drittens  das  Säureradical 

GH«  I 

leicht  mit  einem  Alkoholradical  in  den  Wasser- 

typos  treten  kann. 

In  der  Digiycoianiidsäure  sind  in  den  Ammoniaktypus  an 
Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  zwei  einatomige  typische 

Radicale  getreten,  von  denen  jedes  zimachst  das  einatomige 
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tm  H 

typische  Radical  L        eolhält^  welches  mil  dem  zweialo* 


mm 


migen  6H*  sich  combinürend  das  einatomige  typische  Radical 

II 

im 


mi  M 


bildet  Die  Stellung  der  einzehien  Radicale  in  der 


Formel  der  Diglycolamidsaure  ist  allein  dadurch  bedingt,  dafs 
der  durch  Metali  vertretbare  Wasserstoff  mit  einem  Säure- 
radical  In  den  Waasertypus  getreten  sein  mufe. 

Die  Diglycolamidsiure  sowie  die  Dlglycolaminsfiore  sind 

beide  isomer  mit  der  Asparaginsaure ,  aber  keine  von  jenen 
beiden  ist  identisch  mit  letzterer.  Dafs  die  Diglycolaminsimre 
von  der  Asparaginsaure  verschieden  ist,  ergiebt  sich  daraus 
dafs  jene  durch  Kochen  mit  starken  Basen  unter  Ammoniak- 
entwickelung in  Diglycolsäure  umgewandelt  wird.  Von  der 
Diglycolamidsaure,  deren  Verschiedenheit  von  der  Asparagiu- 
sfiure  nach  meuien  Versuchen  so  feststand,  dafs  ich  in  meiner 
Abhandlung  über  dem  Ammoniaklypus  angehörige  organische 
Sauren  nicht  besonders  den  Beweis  führen  zu  müssea 
glaubte,  stellt  Kolbe  die  Meinung  auf,  sie  könne  doch  woki 
mit  jener  Saure  identisch  sein,  indem  er  namentlich  meint, 
die  sehr  verschiedenen  Angaben  fiber  die  Ldsllchkett  beider 
könnten  auf  Versuchsfehlern  beruhen.  Dafs  ich  bis  zu  der 
gestatteten  Fehlergrenze  mit  gutem  Gewissen  die  Garantie  der 
Richtitrkeit  meiner  Angabe  über  die  Löslichkeit  der  Diglycol- 
amidsaure übernehmen  kann,  das  sei  mir  erlaubt,  hier  aus- 
zusprechen. 


•)  DMse  Amwlon  CUU,  867  *. 
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Aufserdem  aber  dürfte  der  Umstandf  dafs  die  Diglycol- 
amidsiure  sehr  leicbt  in  grofsen  Krystallen  dargestellt  wer- 
den kann,  so  dafs  es  mir  gelang  solche  von  mehr  als  einem 
Zoll  Länge  und  einem  viertel  Zoll  Breite  zu  erzeugen,  ob- 
gleich mir  höchstens  5  oder  6  Gramme  dieser  Substanz  zu 
Gebote  standen,  genügen,  um  die  Unmöglichkeit  der  Iden- 
tität der  activen  oder  inactiven  Asparaginsäure  mit  der 
Diglycolamidsäure  darzuthun. 

In  Kurzem  hoffe  ich  mehr  Bewehie  für  ihre  Verschieden- 
heit beibringen  zu  können. 


Ueber  die  E^wirkuDg  von  salpetrigsaurem 
Kali  auf  salzsaures  Diäthylamiu ; 

von  A.  GeuAer^  Prof.  in  Jena. 

Uofmann*")  hat  gezeigt,  dafs,  wenn  man  eine  schwach 
angesäuerte  Lösung  von  salzsaurem  Aethylamin  zu  einer 
Lösung  von  salpetrigsaurein  Kali  fügt,  eine  Zersetzung  in  der 
Art  stattfindet^  dafs  sich  Stickgas,  Wasser  und  Salpetrigsaure- 
Aelher  bildet.  Nebenbei  entstand  sehr  wenig  eines  aroma- 
tisch riechenden  Oels  von  sufs  beifsendem  Geschmack«  das 
leichter  als  Wass^  war,  dessen  Zus  tmmensetzung  aber  unbe- 
kannt geblieben  ist.  Die  Frage,  wie  sich  das  salzsaure  Di- 
oder Triathylamin  unter  den  ndmhchen  Umständen  verhalten 
würde,  war  in  zweierlei  Hinsicht  interessant.  Wenn  die 
Binwirknng  analog  wie  oben  verlief,  so  konnte  man  entweder 
die  Bildung  von  2  resp.  3  Mgl.  Salpetrigsäure-Aether  neben 

•)  DieM  Annalen  LXXV,  86S. 
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Stickgas  und  Wasser  erwarten,  oder  aber  die  Bildung  eines 
Salpetrigsäureithers,  tod  einem  auf  2  Mgt  Wasser  2  resp. 

3  Mgt.  Aethyien  enthaltenden  Alkohol  : 

Im  erstcren  Falle  würde  man  in  der  Reaclion  ein  Millcl 
besessen  haben,  die  in  den  secondSren  oder  tertiären  Amin- 
basen  enthaltenen  Kohlenwasserstoffe  in  Alkohole  uberzn- 
fähren,  was  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,  im  zweiten  Falle 
aber  za  der  neuen  Klasse  alkoholartiger  Substanzen  gelangt  i 
sein,  deren  erste  Priedel  aus  dem  Aceton  dargestellt  hat 

Die  Reaction  v^änft  jedoch  weder  nach  der  einen  noch 

anderen  Art,  sondern  in  einer  für  die  der  Fettsaurereiiie 
angehörigen  Glieder  sehr  auffallenden  Weise*'  Es  entsieht 
nämlich  eine  flüchtige  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  : 
G^U^^N^O^,  ein  Körper,  der  zum  Diathylamin  in  der  nin- 
lichen  Beziehung  steht,  wie  das  Nitrosophenylin  zum  AniKn,  ^ 
wie  das  Nitrosonaphtylin  zum  Naphtylamin,  und  dem  ich 
defshalb  den  Namen  NitroModiäthylin  beilege. 

Die  Darstellung  und  das  Studium  dieser  Verbindung  habe 
ich  in  (lemeinschaft  mit  Herrn  Slud.  Kreutxhage  ausge- 
führt. Eine  vollkommen  neutrale,  ziemlich  concentrirte  Lö- 
sung von  salzsaurem  Diathyhimin  wurde  mit  einer  coneen-. 
trirten  Losung  neutralen  salpetrigsauren  Kali's  in  einem 
geraumigen,  mit  einem  Kuhlapparat  versehenen  Kolben  ver> 
mischt.  Aus  der  an  ersteren  luftdicht  befestigten  Vorlage 
führte  ein  Glasrohr  die  flüchtigeren  Substanzen  in  eine  mit 
Eis  und  Kochsalz  umgebene  Röhre.  £rst  beun  Erwärmen 
beginnt  die  Stickgasentwickelung,  weiche  durch  die  sich  Wi 
der  Reaction  entwickelnde  Warme  immer  bedeutender  wM, 
so  dafs  der  Kolben  zeitweilig  in  kaltes  Wasser  gesetzt  wer> 
den  muis.    Aufser  Stickgas  treten  noch  geringe  Meogen 
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Stickoxyd^as  auf,  zugleich  neben  fluchligen  basfsehen  Pro- 
ducten,  die  zum  Tbeil  bis  in  das  stark  abgekühlte  Ruhr 
wandern;  sie  sind  freigewordenes  Didthylamin.  Eine  Bildung 
von  Salpetrigsäure-Aether  wurde  nicht  wahrgenommen.  In 
der  Vorlage  sammeU  sich  allmalig  eine  gelb  gefirbte  wä8se<^ 
rige  Lösung  des  Nitrosodiäthylins ,  auf  welcher  der  lieber- 
schufs  ölförmig  schwimmt,  ^aeh  Beendigung  der  Destillation  ^ 
wurde  das  Destillat  mit  'Schwefelsäure  genau  neutralisirt  und 
abermals  der  Destillation  unterworfen ,  das  im  Rückstand 
bleibende  schwefelsaure  Diathylamin  wurde  von  neuem  mil 
salpetriosaurer  Kalilösung  behandelt  und  in  der  nämlichen 
Weise  wie  oben  verfahren,  und  das  so  oft  wiederholt,  bis 
bei  der  Zersetzung  mit  salpetrigsanrem  Kali  keine  oder 
doch  nur  aufserst  wenig  freie  Base  noch  erschien.  In  dem 
Destillat,  welches  eine  reüie  wässerige  Lösung  der  Verbin- 
dung darstellte,  wurde  nun  zur  Entfernung  des  meisten 
Wassers  reichlich  Chlorcalcium  gelöst  und  von  neuem  desUl- 
lirt;  mit  dem  erhaltenen  Destillate  wieder  genau  so  ver- 
fahren, bis  nur  wenig  Wasser  neben  viel  Oel  vorhanden  war. 
Brsteres  wurde  weggehoben,  letzteres  über  Chlorcalcium 
entwässert  luid  der  Destillation  in  einer  Kohiensaureatnio- 
Sphäre  unterworfen,  da  dasselbe  bei  Gegenwart  der  Luft 
allmalig  eine  mehr  dunklere  Farbe  angenonnnen  hatte. 

Unter  100"  ging  nur  ganz  wenig  einer  scharf  riechen- 
den, leicht  beweglichen  Flössigkeit,  vielleicht  Acetylalkohol, 
über,  dann  stieg  das  Thermometer  rasch  auf  170';  fast  die 
ganze  öbrige  Menge  destillhrte  nun  hi  Form  emer  schwach 
o^elblich  gefärbten  Flüssigkeit  bei  173'^  über.  In  der  Retorte 
blieb  ein  brauner  schmieriger  Rückstand.  Das  Destillat 
wurde  nochmals  in  einer  Kohlensäureatmosphare  rectificirt 
und  das  bei  dein  (corrigirten)  Siedepunkt  von  176*',9  Ueberge- 
gangene  für  sich  aufgefangen  und  analysirt. 
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Geuiher^  über  dt€  Bmtoirhmg 


I.  0,a048  Onn.  galMii  0,2696  Wamt,  entipnobeiid  0,0X996  Wm- 

sentoff  s  9,8  pC,  und  0,628  Gnn.  Kobtenaure,  entopM* 
chend  0,1426  Kohlonstoff  =  46,9  pC. 

II.  0,2820  Grm.    gaben    0,2481   Wasser,    entsprechend  0,02757 

Wasserstoff  —  9,8  pC,  und  0,4812  K ohlens&ure ,  enupit- 
«  chend  0,13124  Kohlenstoff  =  46,6  pC. 

Zu  der  nach  der  volumelrischen  Methode  ausgeführten 
Stickstoffbestimmung  wurden  verwandt  :  0,2523  Grm.  und 
erhalten  60,5  CC.  Stickgas  bei  und  739,5™  Earometer* 
stand,  was  entspricht  0,07074  Grm.  =  28,0  pC. 

berechnet  geftmden 

l'  TT" 

G<        47,1  46,9  46,5 

9,6  9,8  9,8 

27,4  28,0  - 

0«        16,7  —  — 

100,0. 

Das  Nitrosodiäthylin  ist  eine  unter  gewöhnlichem  Druck, 
selbst  bei  Ausschlnfs  der  Luft,  destilUrt  schwach  gelblieh 
gefärbte  üiföriuige  Flüssigkeit,  von  eigenthümlichem  aromati- 
schem Geruch  und  brennendem  Geschmack,  die  in  Berühraaf 
mit  der  Luft  allmälig  eine  etwas  dunklere  Farbe  anniimiiL 
£s  besitzt  den  corrigirten  Siedepunkt  176^,9  und  bei  iT^ 
das  spec.  Gew.  Yon  0,95i. 

Man  kann  die  Vermuthung  hegen,  dafs  das  von  Uof- 
mann  bei  der  Zersetzung  des  sahssauren  Aethyhmuna  m  ge- 
ringer Menge  erhaltene,  oben  erwähnte  Gel  eben  diese  Ver- 
bindung war,  die  ihren  Ursprung  einer  im  AethylaminnU 
enthaltenen  kleinen  Menge  Diäthylaininsalzes  verdankte. 

Interessant  ist  das  Verhalten  des  l^itrosodiathylins  gegen 
concentrirte  wasserige  Salzsäure.  Wenn  man  nimlich  4k 
Verbindung  mit  etwas  Wasser  zusammenbringt,  so  dafs  der 
gröfste  Theii  noch  ölfdrmig  ungelöst  bleibt,  und  leitet  eiM 
Strom  trockenen  Salzsuiu  egases  dazu,  so  löst  sich  nach  kurzer 
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Zeit  alles  za  einer  homogenen,  etwas  dankelerai  Flüssigkeit 
«of.  Der  Uauptüberschufs  der  zugeleiteten  Salzsäure  wurde 
nun  durch  einen  Kohlenaiurestrom  ausgetrieben  und  dann 
die  etwas  weiter  verdünnte  Flüssigkeit  in  einem  Destiliir- 
apparat  erhitzt.  Dabei  gingen  nur  wenige  difonnige  Tröpf- 
chen über,  es  fand  aber  eine  reichliche  Stickoxydgfas- 
eatwickelung  statt.  Nach  deren  Beendigung  wurde  die  noch 
donkeler  gewordene  PlQssigkeit  mit  Aether  geschättelt  und 
so  vom  i^röfsten  Theil  des  Farbstoffes  befreit,  sodann  auf 
dem  Wasserbade  eingedunstet  Es  blieb  eine  an  der  Luft 
zerfliefsliche  grofsblallerige  weifse  Krystallmasse ,  deren  Lö- 
sung mit  Natronlauge  eine  ölförmige  leichte,  sehr  flüchtige, 
wie  Diathylamin  riechende  Base  und  mit  Platinchlorid  yersetzt 
beim  Eindampfen  groise  rhombische  Krystalle  eines  Doppel- 
salzes lieferte. 

Die  salzsaure  Verbindung  wurde  nach  dem  Trocknen 
hn  luftleeren  Räume  Aber  Schwefelsäure  analysirt  : 

0,2491  Grm.  gaben  0,2412  Wasser,  entsprechend  0,0268  Wasser- 
stoff =^  10,8  pC. ,  und  0,4028  Kohlensäure,  entsprechend 
0,10986  Kohlenstoff  =  44,1  pC. 

Danach  ist  die  Verbindung  wirklich  aalesaurea  Diäthyl'- 

berechnet  gefunden 
48,8  44,1 

fi"         11,0  10,8 

»  l'AS  — 

€1  32,4  — 

100,0. 

Die  Analyse  des  schön  krystallisirten,  über  Schwefel- 
säure getrockneten  Platindoppelsalzes  dient  zur  weiteren  ßr- 
stätigung.  0,6118  Grm.  lieferten  nach  dem  Glühen  0,2146 
Pktin  35,1  pC.  Die  Formel  :  G«fi"N.H€l,  PtGl»  ver- 
langt 35,3  pC. 
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Auch  die  Winkel  dieses  Doppelsalces  stimmen  nach  den 

Messungen  des  Hrn.  Slud.  Slrüver  mit  denen  überein,  welche 
Schab  US*)  für  das  Dialhylaminplatinchlorid  gefunden  hil 
Beides,  die  Entstehung  des  Nitrosodiäthylins  in  neutraler  Lö^ 
sung  aus  dem  Diathylamin  sowohl,  als  die  Rückbildung  d« 
letzteren  aus  ersterem  durch  Säuren  ist  in  der  einen  Glei- 
chung ausgedrückt  :  G^"N  +  hO'  =  G^l^^N^O*  -f-  UO. 
Die  bei  der  Bildung  des  Diithyhimins  freiwerdende  salpetrige 
Saure  zersetzt  sich  sogleich  in  Stickoxyd  und  Salpetersäure. 

Da  zu  der  Rückbildung  des  Diathylamins  aus  dem  Nftro- 
sodiäthylin  nothwendig  Wasser  gehört,  so  wird  ferner  n 
untersuchen  sein,  weiche  Froducte  bei  der  Einwirkung  des 
trockenen  Chlorwasserstoffgases  entstehen.  Dasselbe  wird 
von  der  reinen  Verbindung  vollständig  absorbirt,  indem  eine 
dicke  Flüssigkeit  von  etwas  dunkelerer  Farbe  entsteht  BbIp 
fernt  man  den  Ueberschufs  des  absorbirten  Gases  durch  einen 
Strom  trockener  Kohlensaure,  so  entstehen  ebenfalls  grölsere 
Mengen  farbloser^  blätteriger,  in  Wasser  leicht  löslicher  Cry- 
stalle.  Auch  trockenes  Chlor  bewirkt  die  Bildung  krystalli- 
nischer  Producte. 

Die  Existenz  des  Nitrosodiäthylins  bekundet  nicht  bluf^ 
eine  auffallende  Verschiedenheit,  welche  zwischen  primären 
und  secundären  Aminbasen  in  der  fetten  Säurereihe  besteht, 
sie  lehrt  auch  einen  neuen  Zusammenhang  zwischen  den 
wasserstoffreichen  Verbindungen  eben  dieser  Reihe  und  des 
wasserstoffärmeren  anderer  Reiben  kennen. 


)  Jabicsbcr.  für  Chemie  u.  8.  w.  f.  1856,  8.  540. 
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üeber  das  V.erhalteii  des  Kobaltsesquiuxyds 
zu  neutralem  schwefligsaurem  Anunoniak, 

Kali  und  Natron; 

von  Demselben. 


Das  Ammoniak  steht  so  den  basischen  Metalloxyden  in 
demselben  Verhiltnifs,  wie  die  WasserstofTsäuren  m  den 
SaaerstoiTsauren,  und  mit  dem  nämlichen  Rechte,  mit  dem 
man  erstero  von  letasteren  unterscheidet  als  zwei  neben  ein- 
ander herlaufende  Reihen  ihren  chemischen  Eigenschaften 
nach  ähnlicher,  aber  ihrer  Constitulion  nach  verschiedener 
Körper,  mit  dem  nämlichen  Rechte  mufs  man  das  Ammoniak, 
gewisse  Kohlenwasserstoffe  u.  s.  w.  den  basischen  Metalioxyden 
gegenAberstellen  und  sie  als  Wasaerstoffbasm  von  den  letz- 
teren, als  den  Sauerstoffbasen,  unterscheiden.  Thut  man 
diefs,  so  IktsX  sich  folgende  Regel  aufstellen  :  Basen  und 
Sauren  gleicher  Art  können  sich  direci  zu  Salzen  vereinigen 
(Sanerstoffsalze  :  BaO,  SO^;  Wasserstoffsalze  :  Nil%  UGl), 
Basen  und  Säuren  ungleicher  Art  dagegen  nicht,  es  kann 
die£s  nur  geschehen,  wenn  entweder  eine  Umsetzung  und 
Mseheubmff  van  Wa9$er  (Haloidsalze  :  PbO  +  fiGl  =  Pb€l 
-|-  HO),  oder  aber  eine  Aufnahme  von  Wasser  stattfindet 
(Uydeonsalze  *)  :  Cr^0^H^0%3ü€l,  d.  i.  grünes  Chrom- 
chlorid ;  NH\  iiO,  SO  ). 

Für  die  Wasserstoffbasen  lafst  sich  femer  die  Idee  der 
Diehrsinrigen  Basen  so  gut  verwerlhen ,  wie  für  die  Sauer- 
stoffbasen; es  giebt  «iinsaurige  (^iä^;  G^ü^  u.  s.  w.),  mei- 
sfiurige  {G?»  im  Glycolalkohol),  c^eäiurige  {&¥L^  im  Gly- 
cerin)  und  vielleicht  noch  me/trsäurige.   Jede  dieser  Basen 


)  von  v6o^t  Wasser  und  6ia  bcdürfeu. 
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giebl  za  so  viel  dprch  gie  selbst  bedinpften  Reihen  toü  Sdiei 

Veranlassung,  als  wie  viele  Basiciläten  sie  enthalt,  da  eine 
nach  der  anderen  davon  durch  Sauren  neatralisirt  sem  kasa. 

Als  Verbindungen  drtisäuriger  fVa^Bersioffbasen  laflseD 
sich  die  Roseo-  (Purpureo-,  Xanlbo-)  und  Luieokobaltsalze 
auffassen.  In  den  Roseo-,  Purpureo-  und  Xanlhosaliea  ist 
eine  und  die  nämliche  Basis  enthalten  : 

Die  Roseosalze  sind  die  dreisiurigfen  oder  neutralen  Sab», 

die  Purpureo-  die  zweisäurigen  und  die  Xanlhosalze  ebiu- 
falls  dreisiurige,  in  denen  aber  eine  Basicitat  stets  durdi 
salpetrige  Säure  neulralisirt  ist.  Von  der  einsäurigen  Reflie 
ist  bis  jeUt  kein  Salz  bekannt.  Die  Luteokobaltsalze  dagegen 

enthalten  eine  um  1  MgU  ammoniakreichere  Basis  : 

,«»    f»»  ^^^^^^ 

Coi^W»  s  (Co^.8M')$M. 
I.   RoeeohabaUoxydhydrai  : 

Einidurige  Reihe  (unbekaimt)  : 

Zweitdmrige  Reihe  (FurpureoMlse)  : 

a.  {Com .  ÜB*)  8       I  ^^fiOlBGl. 

iBOfiOfiO 

b.  { 

DreMune*  A<t4e  (BomomIm)  i 

a.  {Com .  »1^)  8  m({seffi6IBGl. 

ISOBOfiO  ^ 

b.  i^^^J^    Bedeutet  hier  ein  6 

I  8   8  8    HO*,  to  b«l  mu  diaXwtM- 


I,,  <        ^     ß  s=  £m<!  Säurcbasicitlteil 
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IL   iMUakohaltoxydhydrai  : 

—   ^    II  ■    -  iH^O' 

(Co*N  .  2  Nfi^)  3     N^jgäQS  i  Sulzc,  den  vorigen  entsprechend. 

Wenn  man  nun  anf  diese  Weise  die  Mannigfalligkeit  der 
Büseo-,  Furpureo-,  Xantho-  und  Luteokobaliverbindungen 
auf  Salze  moeier  dreisäiirigrer  Wasserstoffbasen  zorückfuhren 
kann,  so  bleiben  ducb  nocb  einige  Verbindungen  übrig,  welche 
mit  jenen  in  naher  Beziehong  sieben  und  die  scheinbar  eine 
solche  Zurückfflhrung  auf  die  beiden  Basen  nicht  erlauben  : 
es  sind  das  die  von  Kunze!*)  durch  die  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  und  Ammoniak  auf  Purpureochlorid  erhal- 
tenen Verbindungen.  Bei  näherer  Prüfung  zeigt  sieb  iiidefs 
eme  solche  Möglichkeit,  dann  nämlich,  wenn  sie  schweflig- 
saure resp.  unterschwefelsaure  Doppelsalze  von  Roseo-  oder 

Luteobasis  mit  KobaUoxyd  sind  : 

1.  Sehwefligsanres  iSiaiiitDkobftltaesqiiioxyd  : 

  "»   

2[Co«0»,  a»aSS  SO*+BO]»(Co<K,  2ftfiS)3fi«lf{^g^'+Co*0',880< 

(Luteodoppelsalt). 

2.  Bdiwefligsanres  BUuninkobaltaesqnioxjd  : 

2  [Cö«0»,  2  Äa»,8 ßO«+  5 fiO] =(Co«»,  2  KH»)  8»»»  | fgf,!  +  2  (CoW, 

3S0-]-}.löaq. 
(Lateodoppeitals). 

8.    Schwefiigsaures  Fentaminkobaltsesquioxjd  : 

2Co*0«,  5  im\ 6 SO«  +  9 SO  =  (CVÄ^,  l«V8Ä'i^|fgo«  +  ^*^*^'»  3 

4"  Ö  aq. 

(Roseoiloppelsalz), 
4.    Unterachwefelaaures  Tctraminkobaltsesquioxyd  : 
8  [Co«0»,  4 1«»  2  ß«0»]  +  2  ÄO»*) 

(Zweiaäorige«  Luteodoppekals). 


•)  Chan.  CentralbUtt  f.  1858,  8.  198. 

Küiizel  giebt  dem  Salz  die  Formel  ohne  Wasser;  letzteres  ist 
aber  unbedingt  nöthig,  will  man  dasselbe  den  anderen  analog  be- 
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Aber  es  entstellt  hier  die  Frage,  wenn  eine  solche  Auf- 
fosson^  anch  möglich  ist,  ist  sie  dann  auch  wahrscheinlich? 
Man  weifs,  daDs  das  Kobaitoxyd  eine  aufserst  schwache,  leicht 
sersetsbare  Basis  ist,  dafs  es  in  Berührung  mit  Sinren  leicht 
unter  SauerstoiTentwickelung  in  Oxydul  übergeht,  dafs  vor 
Allem  die  schweflige  Säure  diese  Veranderong  bewurkl  :  kaan 
man  annehmen,  dafs  wenn  die  Möglichkeit  einer  Doppelsalzbil- 
dung  vorliegt,  diese  leichte  Zersetzbarkeit  des  Kobaltoxyds  ia 
eine  grofse  Beständigkeit,  selbst  redueirenden  Säuren,  wie  der 
schwefligen  Säpre,  gegenüber,  verwandelt  werde  ?  Die  Existenz 
ehies  analogen  Salzes,  des  sa/fMfrtj^sanren  Kobaltoxyd-Kays» 
spricht  freilich  entschieden  dafür.  Auch  die  folgenden  Unter- 
snchungen,  welche  Herr  Stud.  B  irnbanm  aof  meine  Veranlas- 
sung ansgeffihrt  hat,  zeigen  die  Existenz  von  schwefligsanren 
Kobaltoxyd -Doppelsalzen  und  machen  aufserdem  die  obeu 


trachten.   Die  Aufnahme  der  zwei  Mgt.  Wasser  in  die  Formel  in- 

dert  durcliaus  die  Uebereiustinimung  der  gefundenen  und  berech- 
neten Daten  nicht,  wie  folgende  ZusainnR'nstollung  zeigt  : 

beraohnet  gefundeD  (KOnsel) 
Co«       19,6  19,8 
ISfi^l^      22,6  22,9 
21,S  21,5 
O»        84,6  - 
2  fiO         2,0  ^ 


100,0. 

Aiieh*m  die  Ton  Künsel  fOr  das  basitoh-stlpeterMnrePMit- 
aminkobaltseBquioxjd  aufgetteUte  Formel  mnA  noch  1  Ugt  Wmmt 
auij^ommeii  werden  : 

[2(CoW,  5Ä^»),  ölJO^J  +  HO;« 

es  erscheint  dann  als  ein  salpeterssores  Doppelssls  der  dbnci'  and 
stpetiftiirigeii  Reibe  der  Boseobssis  : 

Die  Resolute  der  Analyse  stimmen  mit  dieser  Formel  ebm 
so  gut  flherein.  • 
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«osifefibrte  Dentmig  der  Kfinsel'sclieii  Salze  inbersl 

walirscheiniich. 

Zimiebgt  wnrde  die  Darstellung  ym  aohwefligsauren  Am- 
moniakkobaltoxydsalzen  versuchL  Auf  die  gewöhnliche  Weise 
bereitetes  Kobaltoxydbydrat  wurde  noch  feocbt  in  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  schwefligsaurem  Ammoniak,  die  weder 
nacb  schwefliger  Saure  noch  nach  Ammoniak  roch  und  eben 
alkalische  Reaction  zeigte,  eingetragen.  Das  Kobaltsesqni- 
oxyd  beginnt  alsbald,  in  der  Kalte  langsam,  beim  £rwarmen 
rasch  sich  mit  donkelbranner  Farbe  zu  lösen  und  Ammamak 
zu  entbinden.  Der  Geruch  des  letzteren  tritt  immer  deut- 
licher auf,  die  alkalische  Reaction  wird  sehr  stark.  Je  nach 
der  Concentration  der  Lösung  und  der  Menge  des  angewand- 
ten schwefligsanren  Ammoniaks  entstehen  yerschiedene  Ver^ 
bindungen.  Ist  die  Lösung  sehr  gesättigt,  so  findet  nach 
einiger  Zeit  die  Abscheidung  eines  röthlichgelben  Pulvers  A 
aus  der  dnnkelbrannen  Lösung  B  statt.  Das  Pulver  A  ist 
nicht  unverändert  in  Wasser  löslich;  wenn  man  es  abfiltrirt 
und  darnach  auf  dem  Filter  mit  Wasser  behandelt,  so  löst 
CS  sich  allmälig  auf  und  aus  der  Lösung  scheiden  sich  kleine 
gelbbraune  Krystalle  I  neben  einem  heller  gelben  Pulver  11 
ab.  Beide  wurden  durch  Schlämmen  von  einander  getrennt, 
über  Schwefelsäure  getrocknet  und  analysirt.  Die  Analyse 
wurde  theils  durch  Schmeken  mit  kohlensaurem  Natron  und 
Salpeter  vorgenommen ,  theils  durch  Kochen  mit  Natronlauge, 
wobei  das  Ammoniak  in  Salzsäure  aufgefangen  und  in  Platin- 
salmiak verwandelt  wurde.  Das  Kobalt  wnrde  stets  abi 
schwefelsaures  Oxydul  gewogen. 

berechnet  nach  der  Forniol 
2  CoW,  6  H^N,  6  SO«  +  9  fiO 
Co  22,6 

8  18»8 

K  18,4. 

An».  4.  Ohmn.  a.  Pb«ni.  OZZVIII.  Bd.  2.  B«fl.  11 


gefunden  

I.  II. 
Co        22,2  22,4 

8         18,8  * 

»         -  18,8 


Digitized  by  Google 


162   Geuther,  Verhalten  d,  KobalUeiquioxyda  m  nenindm 

Diese  Reioltate  xeigen  einmal,  dafs  die  dunkleren  Kry- 

stalle  und  das  gelbe  Pulver  ein  und  die  nämliche  Verbindung 
sind,  und  dann,  dafs  dieselbe  mit  dem  eckwefligeaurm  Fenir 
aminkobaüsetquwxi/d  Kunze  Ts  identlseli  ist  Natronfauge 
xerseUt  sie  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  schwarzem 
Oxyd. 

Die  braune  Mutterlauge  B  lieferte  beim  Stehen  dunkel- 
olivenbraune  blatterige  Krystalle,  die  abfiltrirt,  möglichst  ab- 
geprefst  und  über  Schwefelsäure  gestellt  wurden.  Dabei  er- 
leiden sie  aber  eine  Zersetzung ;  sie  wurden  nun  mit  Wasser 
behandelt,  das  sie,  unter  Bildung  ehier  braunen  Lösung,  m 
ein  gelbes  Salz  verwandelL  Dasselbe  scheint,  den  Analysen 
zufolge,  welche  indessen  auf  keine  einfache  Formel  führen, 
eine  versciiii  dene  Zusamnienstlzung  zu  besitzen,  je  nachdem 
die  Zersetzung  mit  kaltem  oder  warmem  Wasser  erfolgt  ist 
Natronlauge  verwandelt  dasselbe  erst  datm  Koehm  m  nchwir- 
zes  Oxyd. 

Es  gelang  nicht  bei  vriederholten  neuen  Darstellungen, 

aus  der  Mutterlauge  B  Kry stalle  von  der  beschriebenen  Form 
XU  erhalten;  es  entstanden  andere  von  dunklerer  Farbe,  die 
aber  auch  beim  Trocknen  über  Schwefelslnre  augenschemlich  | 
Zersetzung  erlitten.   Als  diese  mit  Wasser  gekocht  wurdea, 
lieferton  sie  auch  eine  braune  Lösung  und  ein  glänxende&deot-  \ 
lieh  krystallinisches  Pulver,  das  ebenfalls  erst  in  der  üitze  I 
durch  Natronlauge  in  schwarxes  Oxyd  verwandelt  wurde. 
Die  Analyse  hat  fär  dasselbe  die  Zusammensetzung^  von  Kun- 
ze Ts  TriamttücobaUaeaguioxyd'ScUz  ergeben,  imd  es  muis,  da 
auch  seine  übrigen  Eigenschaften  in  Uebereinstinimung  smd, 
als  identisch  mit  diesem  angesehen  werden.  ^ 

 ^J^Ü!?^'!   berechnet  Dteb  d.  WmmA 

I.      II.      in.      CoK)«,  a  HP,  s  80*+flo 

Co        24»a        —        24,6  Co  24^7 

8  20,4       21,8        —  8  20,1 

R  —         -        17,0  K  17,*. 
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Die  Vergliche  seigen,  dab  das  Kobaltoxydhydral  aus 

dem  schwefligsauren  Ammoiüak  das  Ammoniak  auszutreiben 
ioi  Stande  ist,  dafs  diese  Binwirkmig  aber,  wenigstens  in 
den  beständigeren,  durch  Wasser  nicht  weiter  veränderlichen, 
snaiysurbaren  Prodocten  lieine  einfachen  Kobaltoxyddoppei- 
salie  geliefen  hat,  obwohl  sehr  wahrscheinlich  solche  hi 
den  zuerst  entstehenden  Produeten  zu  suchen  sind.  Die 
direde  Bntstehmig  der  Kansel'schen  Sahee  hierbei  ist  von 
grofser  Bedeutung  für  die  Frage,  ob  sie  selbst  Kobaltoxyd- 
doppelsaliEe  sind,  oder  nicht;  sie  wird  zu  Gunsten  der  oben 
ausgeffihrten  Ansicht  entschieden  werden  müssen,  wenn  die 
Existenz  schwefligsaurer  Kobaitoxyddoppelsalze  mit  anderen 
Basen  im  Allgemeinen  dargetiiair  wird  und  ihre  Darstellung 
im  Specielien  auf  analoge  Weise  gelingt. 

Dasselbe  geschieht  nvn  leicht,  wenn  man  sich  des 
schwefligsauren  Kali's  oder  Natrons  anstatt  des  Ammoniaks 
bedient.  Fügt  man  zu  völlig  neutral  reagirendem  schweflig- 
saurem Kali  oder  Natron  Kobaltoxydhydrat,  so  tritt,  in  der 
Kälte  langsamer,  rasch  beim  Erwärmen  eine  Veränderung 
des  Oxyds  ehi.  Dasselbe  ▼erwandeit  sich,  indem  die  Flüs- 
sigkeit immer  stärkere  alkalische  Reaction  annimmt,  in  einen 
rothlichgelben,  in  Wasser  unlöslichen,  in  der  Kalte  durch 
Natronlauge  nicht  Terfinderlichen ,  beim  Kochen  damit  aber 
sogleich  schwarzes  Oxyd  bildenden  Körper,  der  mit  stärke- 
ren Säuren  schweflige  Sinre  entwickelt  und  Kali  resp.  Natron 
enthalt,  der  also  eine  wahre  schtoeftir/ saure Koöaltoxi/^i-Alkali- 
▼erbindung  darstellt.  Gewifs  höchst  überraschend  ist  hierbei 
die  Thalsache,  dafs  das  Kohaltoxydhydrat  das  Kali  und  Na- 
tron aus  ihrer  Verbindung  mU  schwefliger  Säure  frei  zu 
machen  im  Stande  ist 

Die  Zusammensetzung  dieser  Doppelsalze  wird  in  einer 
späteren  Mittheihing  folgen.  Dieselben  entstehen  also  auf 
ganz  analoge  Weise  und  unter  den  nämlichen  Erscheinungen, 

11» 
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wie  die  Künzerschen  Salze.  Der  Möglichkeit  und  Ridlig- 

keii  der  für  letztere  oben  ausgeführten  Deutung  steht  milhia 
nichts  mehr  im  Wege. 

Zum  Schlafs  sei  noch  erwfihnt,  dafs  das  Kobaltoxyd- 
hydrat das  ganz  neutrale  salpetrigsaure  lUii  (?on  schwach 
alkalischer  Reaction)  nicht  zu  ▼erfindem  hn  Stande  ist,  dafi, 
sowie  aber  durch  nur  einen  Tropfen  einer  anderen  Säure 
eine  geringe  Menge  salpetriger  Sinre  in  Freiheit  gesellt 
wird,  augenblicklich  die  Bildung  des  gelben  bekannten  Dop- 
pelsaizes  beginnt. 


Ueber  Triaitrocressol  und  Chiysauissäure ; 
von  Dr.  W.  Kellner  und  Dr.  F.  BeUeiem. 

Das  Kreosot  des  Steinkohlentheers  enthält  bekanntlich 
neben  Phenol  (CarbolsSnre)  das  homologe  Cressol  G7II9O. 
Durch  Behandehi  des  letzteren  mit  Salpetersäure  hat  Faii  lie*) 
zuerst  das  der  Pikrinsäure  homologe  Trinitrocressol  dargestellt 
Dieser  Körper  wurde  später  von  L.  Duclos**)  einer  ein- 
gehenderen Untersuchung  unterworfen.  Keiner  dieser  Che- 
miker hat  aber  auf  die  Isomerie  des  Trinilrocressols  mit  der 
Chrysanissäure  hingewiesen^  welche  Cahours  durch  Behan- 
deln de/  Nitranissäure  mit  rauchender  Salpetersäure  dar^ 
gestellt  hat.  In  den  meisten  Lehrbüchern  werden  diese 
Körper  getrennt  abgehandelt  und  fast  nirgends  ist  von  einer 
Beziehung  zu  einander  die  Rede.   Vergleichen  wir  aber  die 


*)  Dmm  Annakn  JLCIl ,  819. 
«•)  Diäte  AnoaleD  ÜIX,  141. 
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Biganschaften  dieser  Kdr|ier,  00  wdl  sie  sich  bis  jetsi  ans 

der  Beschreibung  derselben  ergaben,  so  liegt  der  Gedanke 
aa  eine  Identilal  derselben  nahe.  Kolbe  hal  diesen  Gedan- 
ken auch  direct  ausgesprochen  *)  und  daher  Trinitrocressol 
und  Chrysanissaure  zusammengeworfen.  Bis  jelzt  lagen  nur 
Vermulhangen  Aber  die  Identität  beider  Körper  vor,  dieselben 
durch  den  Versuch  zu  prüfen  war  die  Aufgabe  der  nach- 
folgenden Arbeit  Das  Resultat  der  Untersnchung  können 
wir  hier  schon  inittheilen  :  Trinitrocressol  und  Chrysanissäure 
sind  nicht  nur  nieki  identisch,  sie  sind  unseren  Analysen 
infolge  nicht  einmal  isomer. 

1.  TrinärocressoL 

Das  Trinitrocressol  wurde  nach  dem  von  Duclos  (a. a.  0.) 
angegebenen  Verfahren  dargestellt  Cressol  wurde  mit  dem 
dreifachen  seines  Gewichtes  Schwefelsiure  dbergossen  und 
einige  Tage  bei  gelinder  Wärme  stehen  gelassen,  dann  mit 
Wasser  stark  verdönnt,  wobei  sich  kein  freies  Cressol  mehr 
abscheiden  darf,  und  nach  dem  Zusatz  von  wenig  Salpeter- 
säure zum  Kochen  erhitzt  Es  tritt  meist  eine  heftige  Re- 
action  ein ,  die  man  durch  Entfernen  des  Kolbens  vom  Feuer 
mäfsigt,  nöthigenfalls  filtrirt  und  nun  nach  Zusatz  einer  gröfse- 
ren  Menge  Salpetersäure  die  Flfissigkeit  in  einer  geräumigen 
Schale  abdampft.  Man  giefst  von  Zeit  zu  Zeit  frische  Sal- 
petersäure nach  und  dampft  bis  zur  fast  beginnenden  Zer- 
setzung ein.  Der  Rückstand  mufs  krystallinisch  erstarren  und 
von  helbrother  Farbe  sein.  Ist  er  noch  flüssig,  so  beweist 
das,  dafs  die  Nitrirung  nicht  hinreichend  vorgeschritten  ge- 
wesen ist,  und  man  mufs  denselben  einer  abermaligen  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  unterwerfen.  Die  im  Ruckstande 
beündlicbe  Oxalsäure  wird  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser 


*)  Lebrb.  d.  org.  Chemie  II,  145. 
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entfernt  ond  der  RAckstand  wiederhoh  ans  AUeoImI  «nkrf- 

stailisirt.  Da  die  Pikrinsäure  in  Wasser  viel  leichter  löslich 
ist  als  Trinitrocressol,  so  braocht  man,  sobald  es  sieii  nir 
mn  Darstellung  des  letzteren  handelt,  kein  durch  anhaltendes 
Fractioniren  gereinigtes  Cressol  anzuwenden.  Das  höchstens 
drei-  bis  Yiermal  destillirte  Kreosot  wird  der  obigen  Bohnd* 
lung  unterworfen  und  durch  Auskochen  des  Rückstandes  mit 
kleinen  Mengen  Wasser  die  gebildete  Pikrinsiore  voUatindig 
entzogen. 

Mit  diesem  Thnitrocressol  wurde  die  nach  der  unten 
an^ogebenen  Methode  dargestellte  Chryaanissittre  Terglichen. 
Beide  korper  zeigten  schon  in  ihren  aufseren  Eigenschaften 
die  gröfste  Verschiedenheit  Trinitrocressol  ist  anch  in  kal> 
teni  Alkohol  viel  leichter  löslich  als  Chrysanissäure  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  heifo  gesattigten  Losung  in 
gelben  Nadeln  aus,  während  Chrysanissiure  hierbei  gold- 
glänzende  Biattchen  bildet.  Ein  totaler  Unterschied  besteht 
endlich  im  Verhalten  beider  Körper  gegen  Alkohol  und  Salt- 
säure. Leitet  man  in  die  alkoholische  Lösung  der  Chrys- 
anissiure Salzsauregas,  so  entsteht  leicht  Chrysanissaureither. 
Aus  Trinitrocressol  konnte  unter  diesen  Umstanden  eben  so 
wenig  ein  Aether  dargestellt  werden,  wie  aus  der  homologen 

AmtdinürocressoL  —  Eine  kalt  gesättigte  alkoholische 
Lösung  von  Trinitrocressol  wird  mit  Ammoniak  Teraetit  und 
unter  Erwärmen  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt.  Aus  der 
tief  rothgefarbten  Flüssigkeit  destillirt  man  den  Alkohol 
ab ,  spült  den  Rückstand  In  eme  Schale  und  verjagt  den 
Rest  des  Alkuhols  durch  Abdampfen  im  Wasserbade.  Man 
zieht  den  trockenen  Rückstand  mit  achwach  ammoniakaliadm 
Wasser  aus  und  versetzt  die  vom  Schwefel  abfiltrirle  Flüssige 
keit  mit  sehr  schwach  überschüssiger  Essigsanre  (od«*  viel- 
leicht beeser  verdünnter  Schwefelsaure).  Das  ausgeschiedene, 
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noch  sehr  diuikei  gefärbte  Amidinitrocressol  wird  wiederholt 

aus  viel  siedendem  Wasser  umkrystallisirt,  indem  man  dabei 
die  Vorsicht  gebraucht,  die  heifs  filtrirte  Lösung  möglichst 
rasch  smn  Erkatten  sn  bringen.  Nur  so  gelingt  es,  den  hart- 
nackig anhangenden  Farbstoff  einigermafsen  su  entfernen. 
lA  das  Amidltttrocressol  nur  noch  schwach  briunlich  gefärbt, 
so  löst  man  es  in  der  ^eriiigslen  Menge  siedenden  Alkohols 
anf ,  sammelt  die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle 
auf  einem  Filter,  verdrangt  die  Mutterlauge  durch  kalten  Al- 
kohol, bis  letzterer  nur  schwach  bräunlich  ablauft,  preist  die 
Krystalle  zwischen  Pliefspapier  aus  und  krystallisirt  sie  end<- 
lich  noch  einmal  aus  Wasser  um.  Nur  durch  diese  umständ- 
liche Operation  ist  uns  die  völlige  Reinigung  der  Substanz 
gelungen.  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  85*'  ge- 
trocknet. 

0,2695  Grm.  gabuu  Ü,3Ö30  CO,  und  0,0897  HO. 


Bereehnet 

Gefimdeti 

84 

89,4 

88,8 

H, 

7 

8,8 

3,7 

Ni 

42 

21,8 

0. 

80 

35,5 

213 

100,0. 

Das  völlig  reine  Amidinitrocressol  stellt  gelbe  Nadeln  dar. 

£s  löst  sich  wenig  in  siedendem  Wasser  und  ist  in  kaltem 
so  gut  wie  unlöslich.  £s  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
noch  leichter  in  Aether.  Die  Salze  desselben  sind  in  Wasser 
gröfetentheils  nur  wenig  löslich,  sie  können  daher  leicht  durch 
doppelte  Zersetzung  aus  dem  Ammoniaksabe  dargestellt  wer- 
den. Das  am  meisten  characteristische  Salz  scheint  uns  das 
MagnestasalM  zu  sem.  Es  scheidet  sich  beim  Zusammen- 
bringen concentrirter  Lösungen  des  Ammoniaksalzes  und  von 
scbwefelsaurer  Magnesia  in  kleinen  Krystallen  aus.  Löst  man 
diese  in  warmem  Wjuiser  und  lifst  man  die  Lösung  langsam 
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erkalten,  so  seheideii  sich  oft  über  soUlange  Spiefse  aas.  Das 
Kalt^  and  NatronsBh  erhält  man  leicht  durch  Kochen  der 
Saure  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kaü  oder  Katron.  Du 
letalere  Sals  ist  weniger  in  Wasser  Idslieb  als  das  erslere. 

Das  SäberssAz  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte 
rasch  schwärst  In  der  Lösung  des  Ammoniakaalsea  erzeugt : 
Alaun  einen  gelben  Niederschlag,  essigsaures  Zink  einen 
braungelben,  NickdaaUe  einen  apfelgrunen,  KobaksaUe  etnea 
braunen,  OransaUe  einen  gelben,  Gkrom&x^ömn^  einea 
schmutzig  -  grünen  >  salpetersauree  BUi  einen  ziegelrothen, 
Sublimai  einen  goldgelben,  setwefdamire$  SMpferomtfd  einea 
hellgrünen  und  schwefelsaures  Cadmium  einen  goldgelben 
kryslallinischen  Niederschlag. 

II.  Okrifeamaiäure. 

ChrysanissAure  wurde,  nach  Cahours*  Vorschrift*), 
durch  Erhitzen  der  Nitranissaure  mit  rauchender  Salpeter- 
sfiure  dargestellt  Die  Nitranissiure  selbst,  ebenfalls  nach 
Cahours'  Vorschrift  **),  durch  Kochen  des  Anisöls  mit 
Salpetersäure  von  etwa  1,3  spec.  Gewicht  Wegen  der  hier- 
bei stattfindenden  heftigen  Einwirkung  verbinde!  man  eine 
aufwärts  gerichtete  Retorte  mit  einem  umgekehrten  Kühler, 
bringt  in  der  Retorte  die  Salpetersinre  zum  Sieden  und 
giefst  durch  eine  im  Tubulus  der  Retorte  beiindliche  und  zu 
euier  feinen  Spitze  ausgesogene  Trichterröhre  tropfenweise 
das  Anisöl  su.  Man  wartet  jedesmal  die  eintretende  heftige 
Einwirkung  ab  und  erhält  zuletzt  die  Flüssigkeit  so  lange  im 
Kochen,  bis  alle  schweren  Oeltropfen  verschwunden  sümL 
Man  vordünnt  dann  die  saure  Flüssigkeit  durch  Wasser  und 
filtrirt  die  abgeschiedene,  voluminöse  und  noch  onreae 


*)  Fortaetsong  von  Qmelin'i  Handbooh  VI,  $U. 
DMflbet  VI,  501. 
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HHnrnssive  ab.    Durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Pillen 

mit  Salpetersäure  trennt  man  sie  vom  beigemengten  Harz. 
Die  80  dargestellte  Nitraniaadure  *)  wurde  acharf  getrocknet 
und  in  einem  Kolben  mit  der  dreifachen  Mcn^c  rauchender 
Salpetersäure  etwa  eine  Stunde  lang  in  gelindem  Sieden  er- 
halten, und  danach  die  FlAaaigkeit  in  etwa  die  dOfache  Menge 
Wasser  gegossen.  Es  scheidet  sich  ein  schwach  gelbgefärbtes  - 
Oel  am  Boden  des  Gefafses  aus,  das  sehr  bald  su  einem 
festen  Gemenge  von  Chrysanissaure,  Di-  und  Trinitranisol 
erstarrt.  Die  wasserige  Flüssigkeit  erfüllt  sich  beim  Erkalten 
mit  einem  vohimindsen,  flockigen,  schwach  gelb  gefirbten 
Niederschlage,  von  dem  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Der  feste  Kuchen  wird  gepulvert  und  auf  dem  Filter  mil 
verdünntem  Ammoniak  so  lange  ausgewaschen,  als  das  Ab- 
laufende noch  von  Säuren  getrübt  wird.  Das  ammoniakalische 
Plltrat  auf  seines  Volums  eingedampft,  liefert  beim  Er- 
kalten braune,  glänzende  Nadeln  des  chrysanissauren  Ammo- 
niaks. Man  krystallisirt  es  einigemale  aus  Wasser  um, 
fallt  es  dann  mit  Salpetersaure  und  reinigt  die  abgeschie- 
dene Chrysanissäure  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol. 

Trotz  der  genauen  Befolgung  von  Cahours'  Vorschrift 
und  der  zahlreichen  Wiederholung  der  Operation  vermochten 
wir  jedoch  nicht  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung,  wie  sie 
Cahours  Formel  verlangt,  darzustellen.  Die  Analysen  un- 
serer Substanz  gaben  stets  einen  beträchtlichen  Ueberschufs 
an  Kohlenstoff.  In  qualitativer  Hinsicht  können  wir  alle  An- 
gaben Cahours*  bestätigen,  unsere  quantitativen  Bestim- 
mungen weichen  aber  durchaus  von  den  seinigen  ab.  Bei 
der  grofsen  Uebereinstimmung ,  weiche  unsere  Zahlen  unter 
sich  zeigen,  können  wir  den  Grund  der  Abweichung  nicht 


')  Nicht  Anisidurei  wie  irrthümUch  in  Gmeliu'a  Handbuch  VI, 
234  angegeben.  * 
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in  einem  Fehler  der  Analyse  rachen.  Bs  blieb  also  nur  die 

Yermuthung  übrig,  die  von  uns  dargestellte  Saure  möchte  ein 
•Gemenge  sein.  Es  wurde  defshalb  eine  gröfsere  Portion  der 
analysirten  SSnre  in  Ammonhik  gelöst  vnd  das  erhaltene  An- 
moniaiisaiz  der  fractionirten  Krystallisation  unterworfen.  Die 
Analyse  dreier  naeh  einander  ansehiefsender  Portionen  des 
Ammoniaksalzes  ergab  aber  ein  völlig  ideiUisches  Resultat 
und  führte  zur  Aufstellung  ^er  Formel,  welche  nut  der 
durch  Analysiren  der  freien  Säure  erhaltenen  voUkomroeii 
übereinstimmt.  Unseren  Analysen  zufolge  besitzt  die  Chrys- 
anissinre  die  Zusammensetzung  GfH5(N02)8  vnd  nnterseheidet 
sich  also  von  Cahours'  Formel  G7U5(NOs)30  nur  durch 
ein  Minus  von 

Die  analysirle  Substanz  war  bei  85"  getrocknet. 

1)  0,S44ö  Grm.  gaben  0,4660  COs  und  0,0820  HO. 

2)  0,1488  Grm.  gaben  28,7  QG.  N  bei  12»  und  760,4  MM.  Draek 

3)  0,2711  Qmi.  geben  0,8680  CO,  nnd  0,0519  HO. 

4)  0,2634  Grm.  gaben  42,3  CC.  N  bei  13,5*'  und  761,9  MM.  Druck. 
Berechnet  Gefunden  Nach  Cahours 
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^  3) 
86,5 

84,6 
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2.6 
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2.0 
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42 

18,5 

19,3 

18,6 

17,3 

Oe 

96 

42,3 

46,1 

227 

100,0. 

100,0. 

Chr t/sanissaure 8  Ammoniak,  —  Hellbraune,  stark  glän- 
zende Nadeln.  In  Iteifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 
Eine  grofsere  Portion  desselben  wurde  in  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  der  fractionirten  Krystallisation  unterworfen. 

Die  Substanz  wurde  jedesmal  über  Schwefelsiure  ge- 
trocknet. 

finfe  KrfftuaUmiiom,  —  1)  0,1108  Orm.  gaben  0,1420  CO,  vmA 

0,0888  HO. 

2)   0,l918Gnn.  geben  86,7  CC.  N  bei  8* 
und  748,5  MM.  Umok. 
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Imte  KrfMkuaim.  -  S)  0,M57  Qm.  galten  0,4669  COt  lud 

0,1148  HO. 

Mfc  Kr^tMiMitm.  —  4)  0,2635  Qrm.  gaben  0,»a9i  CO«  und 

0,0838  HO. 


Bereohnet  Gefunden  Nach  Cahoura 

0,      84      84,4  85,0  —     84,7  85,1  89,8 

8        3,3  8,8  -       3,4  3,5  3,1 

N|      56      22,9  —  22,7     —  —  21,5 

96      89,4  —  »      .  ^  48,1 

244     100,0.  100,0. 


Chrymnüsaures  Silber.  —  Das  Aminoniaksalz  wurde  mit 
salpeteraanrem  Silber  gefilU,  der  yoliuninöse  gelbe  Nieder- 
schlag bei  Lichtabschlufs  gewaschen,  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure und  vor  der  Analyse  nocbmals  bei  100^  getrocknet. 

1)  0,1800  Grm.  gaben  0,1637  CO,  und  0,0285  HO. 

2)  0,9565  Onn.  hinterliefien  beim  Glühen  0,0840  Ag. 

Berechnet  Gefunden         Nadh  Cfthours 


1) 

») 

84 

95,1 

94,8 

24,0 

H, 

4 

1,1 

1.7 

Ag 

108 

82,8 

82,8 

30,9 

»• 

48 

19,5 

O5 

96 

98,9 

884 

100,0. 

Chrytanüiäureäther,  —  In  die  kalt  gesättigte  alkoholi- 
sclie  Losung  der  Siure  wurde  Salzsauregas  geleitet,  die 
Flüssigkeit  einige  Stunden  digerirt  und  der  Aetber  dann  durch 
Wasser  gefällt  Nacb  dem  Waschen  mit  ammoniakhaltigem, 

dann  mit  reinem  Wasser  wurde  er  getrocknet  und  aus  AI- 
kobol  omkrystallisirt 

0,1387  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  0,2123  COg  und 
0,0493  ÜO. 
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*l 

108 

42,3 

41,0 

o9,9 

H. 

9 

8,9 

M 

H. 

48 

16,4 

96 

87,8 

856 

100,0. 

Der  Aether  ist  in  heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  weaig 
löslich.  Aus  der  heifs  gesittig^en  alkohoiisciiefi  Lösung 
scheidet  er  sich  beim  Abkühlen  in  prachtvollen ,  grofsen, 
goldglänzenden  Blättern  aus,  die,  so  lange  sie  in  der  Flüssig- 
keit suspendlrl  sind,  einen  himmelblaoen  Schiller  zeigen. 
Beim  Trocknen  verlieren  die  Krystalle  den  Schiller. 

ß^bymtnütäure.  —  Es  wurde  oben  bemerkt  (S.  169), 
dafs,  wenn  man  das  Product  der  Einwirkung  der  rauchenden 
Salpetersäure  auf  Nitranissäure  in  Wasser  giefot,  ein  bald 
erstarrendes  Gel  zu  Boden  sinkt.  Beim  Erkalten  füllt  sich  die 
darüber  stehende  Flüssigkeit  fast  ganz  mit  einem  voluminösen, 
flockigen,  schwach  gelb  gefärbten  Körper  an,  der  wie  der 
feste  Kuchen  ein  Gemenge  von  Chrysanissäure  und  nitrirtem 
Anisol  ist.  Durch  Bebandehi  mit  Ammoniak  wird  erstere  aus- 
gezogen und  in  der  beschriebenen  Weise  abgeschieden  und 
gereinigt.  Sie  zeigt  aber  dann  von  der  aus  dem  festen 
Kuchen  dargestellten  Säure  einige  physikalische  Unterschiede 
und  mag  daher  einstweilen  als  /^-Chrysanissäure  bezeiclinet 
werden.  Sie  scheidet  sich  aus  der  heifs  gesattigten  alkoho- 
lischen Lösung  in  etwas  vollkommeneren  und  gröfsereu  Kry- 
stallen  aus,  als  die  gewöhnliche ,  doch  konnten  unter  deai 
Mikroscop  keine  Unterschiede  in  der  Krystallform  beider 
Säuren  wahrgenommen  werden.  Das  jfif-chrysanissaure  Am- 
moniak ist  gelb  gefärbt,  während  das  Ammoniaksah  dar 
gewöhnlichen  Chrysanissäure  braun  ist;  auch  ist  ersteres  viel 
weniger  in  Wasser  löslich,  als  letzteres.  Verwandell  ona 
aber  /l:^- Chrysanissäure  in  das  Kalksalz  und  scheidet  e^  aus 
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diesem  Salz  wieder  ab,  so  verschwiliden  jene  physikalischen 
Unterschiede  und  man  erhalt  die  gewöhnliche  Chrysauissäure 
mit  aUen  ihren  Eigrenachaften.  Auch  das  daraus  dargestellte 
Ammoniaksalz  ist  von  dem  der  gewöhnlichen  Chrysanissäure 
nicht  Yerschieden« 

Die  Analysen  der  Saure  und  des  Ammoniaksalzes  der 
/^-Chrysanissaure  führten  zu  folgendem  Resultate  : 

ß^Oknf9am8iäisr€.  Bei  85®  getrocknet  : 

1)  0,a616  Gm.  gaben  0,4790  CO«  and  0,0840  HO. 
S)  0,2425  Gfm.  gnhea  0,9880  00|  und  0,0686  HO. 

Berechnet  Oefondeo 

1.  2. 
C        87,0       •         87,2         87,4  * 

H         2,8  2,8  8,0. 

ß-'ChrifßanüsaureaAmmoniaL  (Jeher  Schwefelsäure  ge- 
trocknet : 

0»1868  Gim.  gaben  85,8  CC.  N  bei  7<»  und  746,7  BIM.  Dmck. 

Berechnet  Gefunden 
K         22,9  22,9. 

Im  Verhalten  gegen  Metalloxydlösungen  und  Schwefel- 
wasserstofi  stimmt  j^-Chrysanissaure  vollständig  mit  der  ge- 
wöhnlichen  uberein. 

Chrysanissäure  ist  demnach  isomer  mit  Trinilrutoluol, 
aber  mit  letzterem  kemeswegs  identisch.  Ihre  Entstehung 
ans  Nitrannsäure  kann  dann  nicht  durch  eine  so  einfache 
Gleichung  erklart  werden ,  als  wenn  man  sie  als  isomer  mit 
dem  Trinitranisol  betrachtet 

Amidochrysanissäure  —  In  die  alko- 

holische» mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  der  Chrysanis- 
säure wird  SchwefelwasserslofT  bis  zur  Sättigung  eingeleitet. 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dunkelroth  und  Schwefel  scheidet 
sich  ab.  Man  destillirt  den  Alkohol  ab,  spült  den  Rückstand 
in  eine  Schale  und  verjagt  den  Rest  des  Alkohols  unter  Zu- 
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sali  von  Wasser  durch  Abdampfen  im  Waaaerbade.  Ans 

der  zurückbleibenden  braunrothen  krysta Iiinischen  Masse  zieht 
man  durch  hdfses  und  verdünntes  Ammoniak  die  Amido* 
säure  ans.  Die  ammOniakalische  Ldsnngf  liefert  beim  lauf- 
Samen  £rkalten  prachtvolle  granatrothe  Prismen  des  Amm(K 
niaksahses.  Den  Rest  an  Amidosiure  gewinnt  man  durch 
Fällen  der  Mutterlauge  des  Ammoniaksalzes  mit  verdünnter 
Schwefelstnre.  Die  gefällte  Siure  wurde  wiederholt  ans 
Wasser  umkrystallisirt  und  nur  Analyse  Aber  Schwefelstee 
getrocknet  : 

1)  CaeSS  Onn.  gtben  0»67S4  CO^  und  0,1848  HO. 

2)  0,1916  Chrm.  gaben  84,5  CC.  N  bei  5^  und  787^  MM.  DnidL 

3)  0,1753  Grm.  gabeu  0,2718  CO,  uiid  0,0615  HO. 

Berechnet  Geftmden 


1. 

8. 

8. 

84 

4s,e 

48,0 

48,8 

7 

8,6 

8,8 

N. 

48 

81,8 

81,4 

64 

88,6 

197 

100,0. 

Amidochrysanissfiure  krystallisirt  in  rothen  mfkrosco- 

pischen  Kryslallen.  Sie  ist  schwer  löslich  in  heifsem  und 
fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  In  Alkohol  löst  sie  «ch 
leicht,  gar  nicht  in  Aether. 

Amidochr^eaniseauree  Ammoniak  erhalt  man  leicht  in 
grofsen  granatrothen  Prismen  durch  Auflösen  der  Siure  in 
warmer  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  und  langsames  Er- 
kalten der  Lösung. 

0,3278  Gmi.  des  Qber  Sohwefelsanre  getrockneten  8«lMt  gaben 

0,4260  CO,  und  0,1657  HO. 


Bereobnet 

Gefunden 

84 

86,2 

35,4 

18 

5,2 

6,6 

N4 

86 

24,1 

80 

84,6 

232 

100,0. 
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Das  Sah  krystallisirt  also  mit  i  Mol.  Krystallwasser  : 

Herr  Dr.  Lang  in  London  hat  die  Krystalle  des  amido- 
chrysanissaaren  Ammoniaka  einer  kryatallographiachen  Unter- 
SDchung  unterzogen  und  fand ,  dafs  dieselben  dem  mono- 
kiinoedrischen  System  angehören  und  Combinationen  sind 
eines  Prisma  (ilO)  und  eines  Orthodoma  (011).  Die  Krystalle 
sind  nach  der  Prismenaxe  verlängert,  wie  es  die  Figur  4 
auf  Tafel  L  andeutet  Die  krystallographischen  Elemente 
sind  :  • 

a  :  b  :  o  =  1,0730  :  1  :  1,1809 
ae  =  102^8' 

und  die  daraus  folgenden  berechneten  Winkel  verglichen  mit 
den  beobachteten  : 


Berechnet 

Gefunden 

110  : 

HO 

98«40' 

110 

:  lIO 

87W 

110  : 

011 

49^58' 

ÜO  i 

(  011 

68^28' 

110 

:  011 

116088' 

011  j 

:  011 

9699» 

Das  Kalisalz  erhalt  man  durch  Sittigen  einer  Lösung 
Ton  kohlensaurem  Kali  mit  einer  Lösung  von  Amidochry»- 
anissaure.  Beim  Concentriren  der  Flüssigkeit  scheiden  sich 
schöne  rothe  Nadeln  des  Kalisalzes  aus,  die  in  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslich  sind.  Sie  scheinen  Krystallwasser  zu  ent- 
halte. ' 

Das  Bari/tsah  scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  con- 
centrirter  Lösungen  des  Ammoniaksalzes  und  von  Chlorbaryum 
aus.  Ans  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  bildet  es  ver- 
hizte  kleine  Nadein  von  rother  Farbe. 

Die  Lösungen  der  schweren  Metalloxyde  erzeugen  fast 
samodtlich  in  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  Niederschlage. 
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BUuake  fillen  letstere  orange,  Qßteektüberwixi^  gelb»  KMUr 
salze  braun  und  Säbereabe  orange. 

Awoamidochrt/saniuäwre,  —  Leitet  man  in  die  kalt  ge- 
sättigte alkoholische  Lösung  der  Amidochrysanissaure  einen 
Strom  salpetriger  Sfiure,  so  wurd  letetere  rasch  absorbirt 
und  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  ein  messinggelber,  kry- 
staUinischer  Korper  ans,  der  in  heifeem  Alkohol  Reicht«  ii 
kaltem  wenig  löslich  ist 

Die  Analyse  der  mehrmals  ans  Alkohol  umkrystallisictoa, 

nachher  bei  100'^  getrockneten  Substanz  führte  zur  Formel 

0,1680  Gnn.  gaben  0,2412  CO^  und  0,03S0  HO. 


B«raolmet 

GeAmden 

84 

40,4 

40,8 

4 

1,9 

«.8 

N4 

56 

26,9 

64 

80,8 

208 

1Ü0,0. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  erfolgt  nach  der  Gleidumg : 

Dieser  Körper  zeigt  gegen  Säuren  eine  grofse  Bestän- 
digkeit, er  lafst  sich  mit  Sauren  ohne  Zersetsung  kocbeo. 
Der  in  der  Hitze  in  letzteren  gelöste  Theil  scheidet  sid 
beim  Erkalten  wieder  aus.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  schmilzt 
er  ond  verbrennt  dann  ohne  Verpuffen. 

Erwärmt  man  Azoamidochrysanissaure  mit  verdünntem 
Ammoniak,  so  löst  sie  sich  mit  rother  Farbe  unter  Bntbn- 
dung  von  Stickstoff  darin  auf.  Säuren  fällen  aus  der  ammo- 
niakalischen  Flüssigkeit  einen  blafsgelben  Körper,  der  ii 
heifsem  Alkohol  leicht,  in  heifseni  Wasser  wenig  löslich  ist 
Aus  letzterem  umkrystallisirt  stellt  er  glanzende  gelbe 
Blittchen  dar. 
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1)  0,2440  Grm.  d«rr  bei  100*^  getrockneten  Substanz  gaben  0,3678 

COj  und  0,0585  HO. 

2)  0,2810  Grm.  gaben  50  CC.  N  bei  8"^  und  750,3  MM.  Druck. 

Berechnet  Gefunden 

1.  2. 


'14 


168  41,3  414 


H|o         .10  3,6  2,8  » 

Ne  84         80,7  —  Sl,8 

09  144         86,5  —  ^ 


406  100,0. 

Die  Bildung  des  neuea  Körpers  geschieht  also  nach  der 
Gleichung  : 

«€7ll4Na(N0,)8  +  H,0  aa  €i4lIiüN2(N03,),0  -f  2N. 

Abweichend  vom  Verhallen  des  Diazodinitrophenols,  mit 
dem  unsere  AzoamidochrysaniMäare  sonsl  viel  Aehnlichkeit 

besitzt ,  scheidet  letztere  bei  der  Einwirkung  der  Alkalien 
nur  die  Hälfte  des  freien  Stickstoffs  aus.  Der  neue  Körper 
kann  daher  betrachtet  werden  als  eine  Verbindung  von  noch 
unveränderter  Azosaure  mit  einem  Körper  von  der  Zusam- 
mensetzung des  Dinitranisols  : 

und  man  wurde  demnach  s(ihliefslich  doch  aus  der  Chrys- 
antssdure  in  die  Reihe  des  Anisols  oder  eines  Isomeren  des 
letzteren  gelangen. 

Die  letzteren  Derivate  der  Amidochrysanissdure  konnten 

nur  mit  geringen  Mengen  Material  dargestellt  werden  und 
machen  daher  eine  weitere  Untersuchung  des  Gegenstandes 
wünschenswerth. 

Laboratorium  in  Göttingen,  Mfirz  1863. 
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Wilbrand,  Nofu  über  TrimtrolduoL 


Notiz  über  Triuitrotoluol ; 
von  Dr.  J.  WUbrand. 

m 

Die  vorstehende  Untersuchung  hatte  ergeben,  dufs  Chrys- 
anissiure  isomer  sei  mit  dem  noch  unbekannten  Trinitrotolool. 

Diel's  veranlafste  mich,  die  Darstellung  dieses  Körpers  zu 
versuchen,  da  möglicherweise  beide  Körper  identisch  seil 
konnten. 

Die  Darstellung  des  Trinitrotoluols  gelang  sehr  leicht,  tk 

Toluoi  mit  einer  Mischung  von  rauchender  Schwefelsäure 
und  rauchender  Salpetersaure  einige  Tage  lang  in  gelinden 
Sieden  unterhalten  wurde.  Das  Säuregemisch  wurde  mil 
Wasser  versetzt  und  der  erhaltene  Niederschlag  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt. 

l;    0,2360  Grm.  der  über  Sohwefclsfinre  getrockneten  Sobitm 

gaben  0,3185  CO,  und  0,052y  HO. 

2)   0,3897  Grm.  gaben  80,8  CC.  N  bei  8,5<»  und  762  MM.  Drack. 


Bereohnet 

■ 

Gefonden 

1.  2. 

€, 

84 

87,0 

86,8  — 

H. 

\ 

2.2 

M  - 

N, 

42 

18,5 

—  19,3 

96 

42,3 

227^" 

• 

iüü,o7~ 

Trinilrotoluol  kryslallisirl  in  weifsen,  glänzenden  Nadeln, 
die  sich*  aufserlich  kaum  von  Dinitrotoluol  unterscheidea 
lassen.  Es  schmilzt  bei  etwa  82^  und  ist  in  heirsem  Alkohol 
leicht 9  in  kaltem  sehr  wenig  löslich,  in  Aether  löst  es  sich 
leicht.  Der  Mangel  aller  sauren  Bigenschaflen,  die  vöH^e 
Unlöslichkcil  in  Wasser  untcri>cheiden  diesen  Körper  hin- 
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länglich  TOn  Chrysanissaure.  Kochende  Alkalien  Reifen 
Trinilrololuoi  weit  leichter  an  als  Dinitrotoluol.  Aus  der 
tiefrothen  alkalischen  Lösung  ffillen  Sfioren  dunkle  Flocken. 

Laboratorium  in  Göttingen,  Marz  i8G3, 


Ueber  die  ßeductiou  der  salicyligen  Säure 


Die  salicylige  Säure  weicht  in  manchen  Bigen- 
scbaflen  von  den  eigentlichen  Aldehyden  ab,  und  es  war 
daher  interessant,  ihr  Verhalten  ^cgen  redndrende  Substanzen 
zu  untersuchen.  Zu  dem  £nde  wurde  salicylige  Säure  mit 
etwas  Wasser  Obergossen  und  mit  Natriumamalgam  versetzt. 
Das  Natrium  löste  sich  mit  Leichtigkeit  auf,  ohne  dafs 
eine  Spur  einer  Wasserstoffentwickeiung  wahrgenommen 
werden  konnte.  Nach  einigen  Tagen  machte  sich  aber  letz- 
tere bemerklich  und  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  konnte 
keine  salicylige  SSure  mehr  nachgewiesen  werden.  Die 
Flüssigkeil  wurde  daher  mit  Schwefelsaure  genau  neulrali- 
sirl  und  nach  dem  Filtriren  im  Wasserbade  verdunstet.  Es 
schieden  sich  weifse  Blattchen  ab ,  die  durch  Lösen  fn 
Alkohol  von  beigemengtem  Glaubersalz  befreit  wurden.  Die 
alkoholische  Lösung  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rück-  * 
stand  aus  Wasser  uuikrystallisirt  lieferte  ein  Product,  welches 
in  allen  Eigenschaften  mit  dem  Saligmim  ubereinstimmte. 

Der  Körper  löste  sich  leicht  in  siedendem  Wasser,  die 
Loeung  gestand  beim  Erkalten  zur  festen  Masse.  Die  wässe- 
rige Ldsung  Ürbte  Fe^tCU  lief  blau.  Längere  Zeit  üi  einem 


von  A.  Reimcke  und  F.  BeiUtein. 
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Peltger,  Hier  JFofyitdfureie 


Becherirlase  auf  iOO^  erhitzt  sublimirten  glänzende,  »rte, 
irisirende  Blättchen.  Phosphorsuperchlorid  wirkte  hefUg  ein 
unter  Abscheidnng  eines  rothen  Hanses.  Der  Körper  schmeii 
unter  100*^  und  besafs  den  Geruch  des  reinen  Saligenins. 
Demnach  kann  es  keinem  Zweifel  unterworfen  sein«  dafo 
dieser  Körper  vollkommen  identisch  ist  mit  dem  durch  Zer- 
legen des  SaUcins  erhaltenen  Saiigenin. 

Er  wurde  zum  Ueberflufs  not  Ii  analysirt : 

0,3251  Grm.  über  SchwefelaAiire  getrocknet  gaben  0,8007  00«  luid 
0,1847  HO. 


Bereolmet 

Geftmdmi 

84 

67,7 

67,9 

H. 

8 

6,5 

6,3 

32 

25,8 

124 

100,0. 

Seine  Bildung  erklärt  sich  durch  die  Gleichung  : 

^H«0«      Hf  =  Cyl^Of. 
Betrachtet  man  Saligenin  als  den  Alkohol  der  Salicyl- 
säure,  so  schliefst  sich  obige  Reaction  an  die  schon  bekannteo 
Fälle  Ton  Redudion  der  Aldehyde  an. 

Laboratorium  in  Gottingen,  Juni  1893. 


Ueber  Polysulfurete  und  ein  neues  Sulfosak 

des  Kupfers; 

von  Dr.  Hermann  Peltsur. 

(FortBetsiing  Toa  Bd.  CXXVl«  361  dieeer  Auuüen.) 


f.  Die  Löslichkeit  des  Schwefelkupfers  in  gewöhnlicbeoi 
Mehrfach -Schwefelammonium  isl  bedingt  durch  die  Büdang 
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eines  Solfosalzes  aus  Mehrfach-Schwefelknpfer  mit  Binfach* 

Schwefelammonium,  welches  in  der  Kulte  und  unter  redu- 
cirenden  Einflüssen  leicbl  entstellt,  bei  erhöhter  Temperatur 
aber  nicht  bestehen  kann.  Es  haben  auch  sdwn  längst 
U.  Rose  nnd  Rammeisberg  (Poggend.  Ann.  XLli)  ange- 
geben, dafs  Schwefelammonium  beim  Kochen  gar  kein  Kupfer 
auflöse.  Dafs  übrigens  Schwefelungsslufen  des  Kupfers  von 
den  Schwefelnngsstttfen  des  Ammoniaks  reichlich  und  yoII- 
ständig  gelöst  werden  können,  ist  meines  Wissens  eine  ganz 
neue  Thatsache,  zu  welcher  ich  auf  einem  Umwege  gelangt 
bin.  In  meiner  oben  angeführten  Abhandlung  ist  angegeben, 
dafis  man  durch  Versetzen  einer  essigsauren  Lösung  des 
Salzes  :  |  Cu^O .  S^Ot  +  CuO .  St(h  +  2(NaO .  S^Oi)  +  ^NH»] ' 
mit  Weingeist  ein  anfangs  weifses,  dann  gelbes  Salz  erhalte, 
dessen  ammoniakalische  Lösung  durch  viel  NUiS.  *)  nicht 
gefällt  werde ;  mit  wenig  NHjS,,  entstehe  ein  brauner  Nieder- 
schlag, der  sich  im  Ueberscbusse  mit  braungelber  Farbe  löse. 
Es  ist  dieser  Niederschlag  ein  Mehrfach-Schwefelkupfer,  aber 
nicht  die  einzige  Schwefelungsslufe  des  Kupfers,  welche  sich 
bildet.  Versetzt  man  nämlich  die  Lösung  des  gelben  Salzes 
in  Ammon  mit  wenig  NHiS,,  so  entsteht  ein  brauner  Nieder- 
schlag; filtrirt  man  diesen  ab  und  fällt  das  noch  gefärbte 
Pfltrat  wiederum  mit  wenig  NH4SX,  so  entsteht  ein  schwerer 
gelber  Niederschlag,  der  von  oben  nach  unten  allmälig  braun 
wird,  und  so  kann  man  yerschiedene  Niederschläge  je  nach 
der  Schwefelung  des  angewandten  Reagens  erhallen.  Diese 
Niederschläge  sind  nicht  zu  verwechseln  mit  den  davon  ganz 
verschiedenen  Oxysulfureten  von  M  a  u  m  e  n  ^  und  P  e  1 0  u  z  e 
(Journ.  f.  pract.  Chem.  XL,  104;  Berzel.  Jahresber.  XXVI, 
107);  vielleicht  könnte  der  von  Parkmann  (Chem.  Centr. 


)  VH^^^  bexeiohne  knnwcg  eine  habere  Sdiwefelongstafb  entbal- 
tendeB  SohwefeUmmoniiiiii. 
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1862,  811)  erhaltene  Körper,  welchem  er  die  von  ihm  seihst 

nicht  approbirte  Formel  :  CuOSa  gegeben  hat,  den  brauneu 
Niederschlag  enthalten  haben.  Sie  characterisiren  sich  sieai- 
lich  als  die  Schwefelverbindungen,  welche  schon  Berzelias 
in  seinem  Lehrbuche  angeführt  hat  (fünfte  Auflage,  Bd.  ü, 
565) ,  die  aber  in  den  meisten  anderen  Lehrbüchern  nicht 
erwähnt  werden ;  es  ist  defshalb  wohl  nicht  überflüssig,  dss, 
was  Berzelius  dort  sagt,  an  diesem  Orte  so  citiren  :  nWean 
man  die  Auflösung  des  2-3-4-5  fach  Schwefelkalium  mit  einem 
Kupfersalze  mischt,  so  entsteht  ein  leberbrauner  I^iederschhig, 
welcher  mit  kochendheifsem  Wasser  gewaschen  werden  kanii, 
ohne  verändert  zu  werden ,  und  welcher  beim  Trocknen 
schwarz  wird.  In  noch  nassem  Znstande  iat  diese  Verbiii- 
dung  mit  einer  gelbbraunen  Farbe  in  kohlensauren  Alkalien 
auflöslich.  Die  Zusammensetzung  hangt  vom  Schwefelgehalt 
im  Schwefelkalium  ab,  und  das  Knpfer  kann  darin  mit  2,  3 
bis  5  At.  Schwefel  verbunden  sein,  ohne  dafs  |?]  diefs  auf 
die  fiufseren  Eigenschaften  der  Verbindung  einen  bemerk- 
lichen Einflufs  hat"^. 

H.  Schiff  (diese  Annalen  CXV,  68)  erhielt  eh&MA 
bei  der  DarsteUung  der  Polysulfurete  der  Schwermettlk 
durch  Zugiefsen  von  verdünnten  Metallsalzlösungen  zu  ver- 
dünnten Lösungen  der  Sulfürete  der  Alkalien,  je  nach  der 
Concentration  der  angewandten  Kupferlösung,  schmutziggelbe 
bis  hellbraune  Niederschlage,  die  einen  Theil  des  Schwefels 
bald  abgaben,  ohne  die  Farbe  wesentlich  zu  ändern.  Er  zog 
auch  den  Schlufs,  dafs  ein  bestandigeres  Polysulfuret  des 
Kupfers  existure,  konnte  aber  einen  Niederschlag  von  cea- 
stanter  Zusammensetzung  nicht  erhalten. 

Aus  der  Analyse  des  später  zu  besprechenden  rothea 
Sulfosalzes  des  Kupfers  scheint  aber  die  Existenz  eines 

Mehrfach-Schwefelkupfers  hervorzugehen,  welches  in  100 
Theilen  aus 
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Co  89,77 
8  60,83 

100,00 

bestelil  lind  welchem  die  Formel  CuSs  zukommt. 

Dafs  es  aber  noch  andere«  bestimmt  characterisirle 
Scbwefelungsstofen  des  Kupfers  giebl,  dflrfle  durch  folgende 
licacliüuen  aiigezeigl  werden.  Tröpfelt  inaii  eine  verdünnte 
tmmomakalisohe  Lösuiig  von  Kupfervitriol  in  eine  concen- 
Irirte  Losung  von  NHiSx  (welches  immer  auch  unterschwef- 
ligsaures  Salz  enthalt),  so  losen  sich  die  entstehenden  Nie- 
derschlüge bis  zu  einem  bestimmten  Grade  der  Concentration 
im  liclierschusse  des  NlliS,.  Die  Farbe  dieser  Niederschlage 
ist  aber  cbaracteristisch  und  tritt  so  bestimmt  auf,  dafs  sie 
als  etwas  Wesentliches,  durcli  die  Conslilulion  Bedinjrles,  zu 
betrachten  ist.  Ich  erhielt  nämlich  zuerst  einen  hellbraunen, 
dann  einen  gelben,  orangefarbigen,  und  endlich  einen  grün* 
schillernden,  bruiizefarbigen  ^Niederschlag ,  der  unter  der 
Loupe  fast  ganz  als  eine  homogene  Masse  erschien ;  dieser 
wich  zulelzl  wieder  einem  braunen  Miederschlage. 

Fasse  ich  dieses  mit  dem  Früheren  zusammen,  so  komme 
ich  dazu,  drei  neue  Schwefelungsstufen  des  Kupfers  als  kaum 
zweifelhaü  anzunehmen : 

1)  Sehwefelkiipl'er  braun,  (CoSg) 

«)  »  gelb,  (?) 

8)  n  grüu.  (?) 

Was  das  Verhalten  anderer  Metallsalzlösungen  gegen 
NHiSx  bei  («egenwart  von  unterschwelliger  baurc  betriUl,  so 
theile  ich  Folgendes  mit  : 

Nickellösung  ^  mit  Ammoniak  und  unterschw  elligsaurem 
Natron  versetzt,  gab  mit  NH4SX  einen  braunschwarzen  Nie- 
derschlag, der  sich  reichlich  im  Ueberschusse  des  Pfillungs- 
mittels  löste ;  —  eine  Kobaltlömng  verhielt  sich  ebenso ;  — 
essigsaures  ZMcaxyd  gab  einen  gelben,  im  Ueberschusse 
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leicht  löslichen  I^iederschiag  (ZoS^;  Schiff  a.  a.  0.)  — 
ebenso  Cadnuimoxyd ;  —  Manganehlarür  gab  einen  hellen,  i 
ziemlich  löslichen  Niederschlag;  —  salpelersaures  Süberoxyd 
einen  braunen  Niederschlag,  der  sich  etwas  mit  liefhraiuier 
Farbe  löste ;  —  Quecksilberoxjf^dul''  und  QuecksOberoxydssb 
gaben  schwarzbraune  Niederschläge,  von  denen  der  er^le 
leicht  löslich  war. 

Bs  ist  hierbei  gar  nicht  einmal  erforderlich,  klare  Ssls- 
lösnngen  eu  nehmen,  denn  selbst  Niederschlag  enthalteade 

Flüssigkeiten  geben  dieselben  Heactionen.  Die  Lösungen 
wurden  so  lange  in  Nil4Ss  gegossen,  bis  ein  permanenter 
Niederschlag  entstand,  darauf  abQltrirt  und  vor  Luftzutritt 
geschützt  aufbewahrt;  es  schieden  sich  nach  einige  Zeit 
aber  nur  die  Schwefelniederschlage  wieder  aus. 

Das  zu  all  diesen  Versuchen  von  mir  benutzte  NHiS, 

war  einfach  nach  Berzelius*  Vorschrift  durch  Kochen  (le.s 
Einfach-Schwefelammoniums  mit  Schwefel  bereitet ;  dann  Uefs 
ich  es  einen  halben  Tag  mindestens  stehen,  bis  sich  die 
gröfste  Menge  des  im  üeberschusse  gelösten  Schwefels  wie- 
der abgeschieden  hatte. 

2.  Das  rothe  Sulfosalz  des  Kupfers  krystallisirt  aus  der 
Auflösung  des  früher  beschriebenen  gelben  oder  blauen  Sabci 
in  NHÄ ;  letzteres  Salz  löst  sich  vollständig ,  nachdem  es 
zuerst  eine  braune  und  dann  schwarze  Farbe  angenommen 
hat.  Vor  oxydirenden  Einflässen  geschützt  krystallisirt  das 
Sulfosalz  bald  aus  der  Lösung  in  kleinen,  granatrothen,  con* 
centrisch  groppirten  Nadeln ;  amorph  fällt  es  sogleich  als  ein 
Zinnoberrothes  Pulver  bei  starkem  Schütteln  der  Lösung; 
Reiben  an  den  Wanden  des  Gefäfses  mit  einem  Glasstahe 
befördert  ebenfalls  die  Ausscheidung,  es  scheidet  sich  aber 
zugleich  auch  Schwefel  aus  dem  Schwefelammonium  ab. 
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Das  Sals  isl  sehr  wenig  beslandig,  es  wird  rasch  braun 

unter  Verlusl  von  Schwefelammonium  und  endlich  schwarz; 
feucht  der  Lufl  dargeboten  oxydirt  es  sich  auch  rasch. 

Eine  andere  Darstellungsweise  ist  die  directe  aus  Kupfer^ 
Vitriol.    Man  versetzt  eine  verdünnte  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol mit  Ammon  im  Ueberschusse  und  lafst  sie  in  NHiS« 
so  lange,  bis  ein  permanenter  Niederschlag  entsteht,  ein- 
tröpfeln, filtrirt  in  einen  Kolben  der  bis  oben  angefüllt 
werden  mufs,  und  verkorkt  denselben.   Nach  ein  bis  zwei 
Tagen  hat  sich  in  diesem  Falle  rothes  Salz  mit  nur  wenig 
Schwefel  abgeschieden.  Die  kaum  zu  vermeidende  Abschei- 
dung  von  Schwefel  ist  sehr  störend  und  macht  die  Resultate 
der  Analysen  flufserst  schwankend.  Der  Schwefel  lafst  sich 
auch  nicht  gut  entfernen,  z.  B.  durch  Schwefelkohlenstoff, 
weil  sich  das  Salz  bei  der  Behandlung  mit  demselben  zer- 
setzt.  Wenn  man  es  durch  Pressen  zwischen  Pliefspapier 
von  dem  anhangenden  Schvvefelammonium  und  von  der  Feuch- 
tigkeit befreien  will,  wird  es  bald  braun  unter  Verlust  von 
Schwefelammonium ,   behält  aber  häufig  die  krystallinische 
Structur  noch  bei;  es  lä£st  sich  dann  wieder  regeneriren 
durch  Ueberleiten  von  trockenem  Schwefelammonium  (ent- 
wickelt durch  gelindes  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Sal- 
miak mit  Schwefelnatrium),  und  nimmt  wiederum  unter  merk- 
barer Wärmeentwickelung  eine  hochrothe  Farbe  an ;  es  ist 
deshalb  dienlich,  das  Glasrohr  etwas  abzukühlen,  weil  leicht 
•  in  Folge  der  freiwerdenden  Wärme  ein  Theil  wieder  zersetzt 
und  zu  schwarzem  Schwefelkupfer  wird. 

Das  rothe  Salz  entwickelt,  mit  Kalihydrat  erhitzt,  Ammo- 
niak; wird  es  mit  Kalilauge  erwärmt,  so  entsteht  Schwefel- 
kalium,  welches  ein  ahnliches  Salz  mit  der  Schwefelungs- 
stufe des  Kupfers  zu  bilden  scheint,  in  sofern  es  dieselbe 
mit  rothbrauner  Farbe  etwas  löst;  bei  weiterem  Erwärmen 
filit  schwarzes  Schwefelkupfer;  aus  der  Lösung  in  Kali  flUlen 
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verdünnte  Säuren  braunes  Scbwefelkupfer,  das  wie  ein  Nie- 
derschlag von  Eisenoxydhydrat  aussieht.  Es  ist  dieses  Ver- 
halten des  Kupfers  gegen  Schwefelkalium  bei  der  Analyse 
zu  beachten  und  demnach  seine  Fällung  durch  Schwefel- 
kaliuin  ebenfalls  bei  erhöhtir  Temperatur  vorzunehmen. 
Ammoniak  löst  das  rothe  Salz  etwas  ^  ebenso  kohlensaures 
Natron  mit  gelblicher  Farbe,  ebenso  absoluter  Alkohol,  wahr- 
scheinlich unter  theilweiser  Zersetzung ;  Aether  löst  es  oichL 
Verdünnte  Säuren  zersetzen  das  Salz  unter  Schwefelwasser- 
stolT-Eniwickelung  und  Fällung  vun  rotiibraunem  bis  braun- 
schwarzem Schwefelkupfer,  eine  FäUung  von  Schwefel  iäfä 
steh  hierbei  nicht  wahrnehmen.  Beim  Erhitzen  im  Glasrohr 
giebt  es  Schwefelammonium  und  dann  Schwefel  ab. 

Die  Analyse  giebt,  wie  gesagt,  sehr  schwankende  Resul* 
täte,  weil  das  Salz  sich  nicht  leicht  frei  von  beigemengtem 
Schwefel  darstellen  läfiBl. 

Rothes  Salz,  welches  ich  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
zu  trocknen  versuchte,  wurde  braun  und  zersetzte  sich ;  es 
gab  bei  der  Analyse  : 

66,51  pC.  Sobweiel 
27,8a  pO.  Kopfer 
4,91  pG.  Ammonium. 

Nach  Abzug  des  Schwefels  für  Ammonium  stehen  die 
Mengen  von  Kupfer  und  Schwefel  im  Aequivalentverkältaiase 
=  1  :  3,7. 

Eine  neue  Menge  Salz,  zwischen  Fliefspapier  geprellrt 

und  regenerirt,  gab  : 

59,74  pC.  Schwefel 

!^,64  pC.  Kupfer 

10,10  pC.  Alumouiulu. 

Nach  Abzug  des  Schwefels  für  Ammonium  stehen  die 

Mengen  von  Kupfer  und  Schwefel  im  AequivalentverhäliniCs 
=  1  :  3,63. 
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Bme  dritte  Analyse  mit  siemlich  reinem,  regenerirtem 

Salze  gab  : 

68,09  pC.  Sobwef«! 
80,59  pC.  Knpfor 

9,04  pC.  Ammoninm. 

(0,9027  Grm.  Substanx,  mit  vcrdiiunter  öalzsUure  zersetzt,  gahen 
0,7280  Grin.  CuS,  ,  wovon  0,1945  Grm.  im  WasHerstoffstromo 
erhitzt  0,0924  Grm.  Cuj8  galieii.  Aus  (]«;röelbcij  Menge  Sub- 
stanz wurden  1,0136  Urm.  NH4Cljri  erhalten  =s  17,08  pC. 
NH48.) 

Die  Aequivalentquotienten  verhalten  sich  wie  7,23  : 
1,92  :  i. 

Nach  Abzug  des  Schwefels  für  Ammonium  stehen  di» 
Mengen  von  Kupfer  und  Schwefel  im  Aequivalentverhdlt- 
oisse  ^  1  :  3,24.  Hiernach  wäre  die  Formel  CUiS^iNU«  = 
2  (CuSi)  .  NH4S  sehr  wahrscheinlich. 

Auf  wasserfreie  Substanz  =  100  : 

a)  Gefunden  b)  Nach  Absug  des  über-   c)  Nach  der  Formel 

■ohfisiigen  8chwefelf 


8          69,44  67,9S  57,93 

Cn         31,30  32,53  32,78 

NU«        9,25  9,65  9,30 

99,99  100,00  100,00. 


3»  Schliefslich  komme  ich  noch  einmal  auf  das  blaue 
Salz  von  der  empirischen  Formel  : 

[Cu«U  .  S,u.,  -f-  CuO  .  SjO.  4-  2  (NaO  .  8^0.^)  -f-  2  NH3) 

zurück.  £ine  neue  Analyse  mit  möglichst  reinem  Salze  gab 
die  Zusammensetzung  von  100  Theilen  : 

CU3Ü,  27,40 
NaO  15,32 
NH,  9,71 

SgOj,  *)  47,57 
^  100,00. 


^)  Ab  Rist  bMtiiiimt. 
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Da  die  Krystalle  immer  Ammoniak  in  nicht  chemiselier 

Verbindung  zurückhalten  (  weshalb  das  Salz  bei  längerem 
Aufbewahren  und  beim  Pulvern  nach  Ammoniak  riecht),  so 
fallt  die  Bestimmung  desselben  zu  hoch  aus.  Reducirt  man 
aber  die  gefundene  Menge  Ammoniak  auf  die  aus  der  Formel 
berechnete,  so  (riebt  die  Berechnung  der  Mengen  der  anderen 
Beslandtheile  tulgende ,  wie  man  sieht,  mit  den  aus  der 
Formel  abgeleiteten  Zahlen  sehr  gut  stimmende  Resultate  : 

a)  Uetimdcn  b)  Nach  der  Formel 
COsOt           27,76  27,85 
NftO             16,52  15,53 
NHs               8,52  8,52 
S,0,              48,19  48,10 


100,00  100,00. 

Folgen  noch  einige  Reactionen  des  blauen  Salzes  : 
In  der  essigsauren  Lösung  entsteht  durch  unterchlorig- 
saures  Natron  nach  einiger  Zeit  ein  schwerer  weifser  Nie- 
derschlag, welcher  ein  Kupferoxydulsals  ist,  das  Tetrathioa- 

saure  enthalt. 

Durch  Ferrocyankalium  erhalt  man  einen  Rosa-Nieder- 
schlag, welcher  wohl  nur  durch  die  Mischung  des  braunea 
Ferrocyankupfers  mit  dem  weifsen,  in  Oxydulsalzlösungea 
entstehenden  Niederschlage  gebildet  wird. 

Aus  der  Lösung  des  blauen  Salzes  in  concentrirler 
Essigsäure  schlagen  Eisenfeile  und  ebenso  Zink  unter  Wasser- 
sloffentwtckelong  metallisches  Kupfer  nieder,  bald  entsteU 
aber  eine  weitergebende  Zersetzung  der  neuen  Lösung. 

Mit  concentrirter  Höllensteinlosung  entsteht  eine  graie 
Fällung,  die  wieder  verschwindet,  darauf  ein  grüner  Nieder- 
schlag, der  in  Ammon  mit  blauer  Farbe  löslich  ist»  sich  leidik 
unier  Abscheidung  von  Schwefelsilber  zersetzt  und  beis 
Trocknen  Metallglanz  annimmt.  Kupferoxyd,  Silber«  unter- 
schweflige  Säure  habe  ich  darin  nachgewiesen.  Es  schenea 
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hier  Fe,  Zn,  Ag  an  die  Stelle  von  Cu«  zu  treten ;  so  lifst 

sich  z.  B.  auch  aus  eisenhaltigem  Kupfervitnol  das  blaue 
Salz  eisenhaltig  darstellen,  ohne  eine  wesentliche  Aenderung 
seuier  Eigenschaften  zu  erleiden. 

Das  Ammoniak  scheint  in  diesem  Salze,  wie  hei  mehreren 
Salzen  der  nnterschwefligen  SfiuiFe,  passi?  in  die  Verbindung 
eingetreten  zu  sein  und  ähnlich  wie  Wasser  zu  fungiren, 
eine  Ansicht,  ^ie  bekanntlich  Claus  bei  Gelegenheit  der 
Platinbasen  *)  u.  s.  w.  mit  Gluck  aufgestellt  hat. 

Cdln,  im  Mai  1863. 


Ueber  das  Zeriallen  des  Salmiaks  in  Ammo- 
niak mid  Salzsäure  beim  Kochen  seiner 

wässerigen  Lösung; 

von  Rwiolph  Pittig. 

Bei  analytischen  Arbelten ,  die  theils  von  mhr  selbst, 
ibeils  unter  meiner  Leitung  im  hiesigen  Laboratorium  ausge* 
f  Ahrl  wurden,  hatte  ich  wiederholt  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  die  Trennung  der  Tbonerde  von  Kalk  und  Magnesia 
nach  d^  Methode  von  Rose  nicht  vollständig  gelingt,  wenn 
die  mit  Salmiak  und  überschüssigem  Ammoniak  versetzte 
Losung  langer  gekocht  wird,  als  zur  Austreibung  des  freien 
Ammoniaks  nöthig  ist  Die  vom  Niederschlage  abfiltrirte 
Flüssigkeit  zeigt  dann  eine  ziemlich  stark  saure  Reaction  und 
^bl  auf  Zusatz  von  Ammoniak  wieder  einen  geringen  Nie- 
derschlag von  Tbonerde. 


VgL  Knop^  HMidb.  der  ehem.  Ifethoden,  8.  876. 


Digitized  by  Google 


190  Fittig^  über  das  Zerfallen 

Diese  aaffalleDde  Eracheiniiiig*  liefs  «ich  naeli  meiner 
Ansicht  nicht  anders,  als  durch  ein  Zerfallen  des  Salmiaks  in 
seine  beiden  BesUndtheile  und  eine  Yerfiüchligang  des  leicirtsr 
fluchtigen  Ammoniaks  erklären,  und  in  der  That  zeigte  eine 
mit  überschussigem  Ammonialt  versetzte  Salmiakiösong  nack 
Ilngerem  Kochen  ebenfalls  stark  saure  Reactioo. 

Der  Versuch  wurde  nun  so  abgeändert,  dafs  das  Destillat 
einer  Terdfinnlen,  schwach  saner  reagirenden  SalmiaUesaag 
aufgefangen  wurde.  Wenn  eine  Zersolzunor  des  Salmiaks 
stattgefunden  hatte,  mufste  in  diesem  Destillate  sich  freitf 
Ammoniak  nachweisen  lassen,  und  wirklich  wurde  stark  rotbe 
Lackmustinctur ,  zu  dem  Destillate  gesetzt,  auf  der  Stelle 
intensiv  blau,  während  die  aorfickgebiiebene  Lösung  eise 
weit  stärkere  saure  Reaction  als  vorher  zeigte. 

Der  Versuch  wurde  darauf  in  derselben  Weise  viele 
Male  mit  verschiedenen  Salmiaksorten  wiederhol!  iftid  dv  ' 
Resultat  war  immer  dasselbe,  gleichgültig,  ob  krystaUisirter 
oder  sobUmhIer  Salmiak  angewandt  wurde. 

Um  über  die  Quantität  des  entweichenden'  Ammoniaks 
und  der  snräckbleibenden  freien  Säure  Aufschlufs  an  erhaltea, 
benutzte  ich  eine  titrirte  Salzsäure,  welche  im  CC.  0,0014569 
Grm.  CiU  enthielt,  und  eine  Natronlauge,  von  der  Ii  CXX 
durch  10  CC.  der  obigen  Salzsäure  genau  neutraKsirl  wurdca. 

Da  der  kauflige  Salmiak  mit  anderen  organischen  Basen 
verunreinigt  sein  und  darin  möglicherweise  die  Ursache 
der  merkwürdigen  Erscheinung  liegen  konnte,  so  wurde  m 
den  folgenden  Versuchen  nur  solcher  Salmiak  angewandt, 
den  ich  mir  selbst  durch  Vermischen  einer  chemisch  reiaea 
Ammoniakflüssigkeit  mit  chemisch  reiner  Salzsäure  ins  zur 
eUark  eauren  Beaeitdn  dargestellt  und  durch  wiederholtes 
ümkrystallisiren  aus  destillirtem  Wasser  gereinigt  hatte. 

Iilachdem  ich  mich  von  der  absoluten  Reinheit  des  destü-* 
lirten  Wassers  und  durch  einen  directen  Versuch  auch  dafsa 
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dbemagl  halte,  dafs  dasselbe  bei  der  Destillation  in  dem- 
selben Apparate ,  der  zu  den  folgenden  Versuchen  benutzt 
wurde,  liein  auf  Lackmustinctttr  reagirendes  Destillat  gab, 
wurden  10  Grtii.  Salmiak  in  400  CC.  Wasser  in  einem  ge- 
wöbnlicben  Kolben  aufgelöst.  Diese  Losung  zeigte  mit  Lack- 
mustinctur  geprüft  eine  schwach  saure  ReacUon.  Der  Kolben 
wurde  darauf  mit  einem  kleinen  absolut  reinen  Liebig'schen 
Kdhler  auf  die  Weise  verbunden,  dafs  die  Dämpfe,  aufser 
mit  dem  Caoutchoucpfropfen  des  Kolbens,  nur  mit  Glas  in 
Berührung  kommen  konnten.  Bei  der  Destillation  wurden  je 
3D  CC.  aufgefangen  und  mit  der  obigen  Satesiure  titrirt. 
Um  endlich  jeden  durch  die  blaue  Farbe  der  Lackmustinctur 
möglichen  Fehler  aussuschliefsen,  wurde  nur  solche  benntst^ 
die  vorher  mit  etwas  Saure  ^reröthet  war.  Die  ersten  30  CC. 
des  Destillats  erforderten  1,3  CC.  SabEsaure  bis  zum  Ver- 
schwinden der  blauen  Farbe,  die  zweiten  1,1  CC,  die  dritten 
'  0,7  CC,  die  vierten  0,7  CC,  die  fünften  ebenfalls  0,7  CC 

Jetzt  wurde  der  Versuch  unterbrochen  und  von  der 
im  Kolben  zurückgebliebenen  Lösung  30  CC.  beraosgenommea 
und  mit  der  obigen  Natronlauge  titrurt.  Es  wurden  bei  An- 
wendung blauer  Lackmustinctur  2,1  CC.  Natronlauge  ver- 
braucht 

Die  Destillation  wurde  darauf  fortgesetzt,  bis  nur  noch 
etwa  50  bis  60  CC  Flüssigkeit  im  Kolben  waren.  Bei  nach- 
einander aufgefangenen  30  CC.  wurden  verbraucht  D,6  CC, 
0,6  CC,  0,5  CC,  0,4  CC  und  0,4  CC  Salzsäure. 

Die  im  Kolben  zurückgebliebene  Flüssigkeit  war  sehr 
sauer  und  nach  dem  Zusatz  von  blauer  Laekmustinctnr  waren 
6,1  CC  der  Natronlauge  erforderlich,  um  sie  zu  neutralisiren. 

Bei  der  Destillation  waren  von  Zeit  zu  Zeit  besondere 
IVoben  aufgefangen,  zur  Prüfung  auf  Chlor.  Alle  Destillate 
waren  ehlorfrei  und  nur  ganz  zuletzt  zeigte  sich  eine  aufserst 
geringe  Spur. 
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Zar  Neutralisation  der  miteraachten  einzelnen  DestOlale 

waren  also  im  Ganzen  7  CC.  oder  0,0101983  Grm.  CIH  er- 
forderlich gewesen.  Durch  diese  werden  aber  0,004816  Gna. 
NH3  angezeiLil. 

Zur  riieutralisaUon  der  rückslandigen  sauren  Flüssigkeit 
waren  im  Gänsen  8,2  C€.  Natronlange  yerbraoeht,  welche 
0,01063537  Grm.  freie  Salzsaure  anzeigen. 

Bei  einem  zweiten  auf  dieselbe  Weise  avsgeßhrten  Ver- 
suche wurde  1  Grm.  Salmiak  in  400  CC.  Wasser  gelöst  und 
dreimal  je  100  CC.  abdestiUirt. 

Zur  Neutralisation  derselben  wurden  1,2  CC,  0,9  CC 
und  0,5  CC.  Salzsaure  verbraucht.  Es  hatten  sich  danach 
0,00179  Grm.  Ammoniak,  d.  i.  mehr  als  Vt  Procenl  des  iai 
angewandten  Salmiak  enthaltenen  Ammoniaks  verflüchtigt. 

Die  im  Kolben  zurückgebliebenen  100  CC.  erfordertea 
zur  Neutralisation  3,7  CC.  Natronlauge. 

Ich  glaube,  dafs  diese  Versuche,  die  mit  Anwendung 
aller  nur  möglichen  Vorsichtsmafsregeln  ausgeführt  sind, 
keinen  Zweifel  daran  mehr  übrig  lassen  können,  dafs  der 
Salmiak  schon  beim  Kochen  s^ner  wisserigen  Losmig  zer- 
setzt wird. 

Die  obigen  Zahlen  zeigen  zugleich,  dafs  die  Verflüch- 
tigung von  freiem  Ammoniak  mit  der  Dauer  des  Versuches 
oder  vielmehr  mit  der  Anhäufung  freier  Salzsäure  in  der 
siedenden  Flüssigkeit  continuirlich  abninunt.  £s  lafst  sich 
nicht  Wühl  annehmen,  dafs  die  gebildete  Salzsaure  hindernd 
auf  das  Zerfallen  des  Salmiaks  einwirken  sollte;  ich  gkobe 
vielmehr,  dafs  diese  Erscheinung  sich  nur  erklären  IM)*, 
wenn  man  annimmt,  dafs  sich  aus  der  siedenden  Flüssigkeit 
gleichzeitig  Salzsfiure  und  Ammoniak,  aber  nach  der  Fluaag- 
keit  beider  Körper  in  ungleicher  Menge  verflüchtigen.  Im 
oberen  Theile  des  Kolbens  wird  dann  die  Sahuaure  einea 
Theil  des  Ammoniaks  bUiden  und  nur  der  überadiissige 
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Theil  desselben  destfllirt  mit  den  Wasserdimpfen  fiber.  Damit 

sieht  auch  die  Tbatsache  im  Einklänge,  dafs  die  Destillate 
cbiorfrei  sind. 

Diese  Versuche  scheinen  mir  viel  evidenter  für  das  Zer- 
fallen des  Salmiaks  in  höherer  Temperatur  zu  sprechen,  als 
die  kdnslicb  von  Pebal  ausgeführten,  besonders  da  hier  keine 
DiiTusion  stattfindet  und  somit  der  Einwurf,  der  in  neuester 
Z«t  gegen  jene  Versuche  gemacht  ist,  Tollstindtg  wegfällt. 

Göttingen,  den  5.  Juli  1863. 


Zur  Lehre  von  den  specilischen  Volumen 

flüssiger  Verbindungen ; 

voB  Uermam  Kopp, 

Heine  Untersuchungen  über  die  specifischen  Volume  flüs- 
siger Verbindungen  *)  haben  für  eine  grofse  Zahl  von  Fällen 

nachgewiesen,  dafs  Gleichheit  der  specifischen  Volume  (bei 
den  Siedepunkten  der  betreffenden  Substanzen)  statthat  bei 
isomeren  Verbindungen,  oder  bei  solchen,  deren  eine  im  Ver- 
gleich zu  der  anderen  in  ihrer  Formel,  n  G  mehr  und  2  n  U 
weniger  enthält;  und  ferner,  dafs  die  specifischen  Volume  von 
Verbindungen,  deren  Formeln  um  nGU^  difl'eriren,  um  n.22 
verschieden  sind. 

Das  Statthaben  dieser  Regehnafsigkeiten  ist  nicht  auf 
analoge  oder  mit  demselben  chemischen  Character  begabte 
Verbindungen  beschränkt.   Dafs  einer  Differenz  der  Formebi 


*)  Diese  Annalen  XCVI,  153,  303;  C,  19. 
Anoml.  d.  01i«iii.  o.  Pharm.  CXXVlD.  Bd.  S.  Heft.  i3 
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um  nGHs  eine  DUTereni  der  epediiclMii  Vobme  «m  «.32 

entopriclit,  zeigt  sich  nicht  blofs  für  homologe  Verbinduugea, 
sondern  aach  für  SubMnzen  von  so  verscliiedeneni  ekcai- 
schein  Character,  wie  für  Aldehyd  C2H4O  und  Aceton  GsH<;0, 
oder  für  Alkohol  G«U«(^  und  Aeihyiaiher  €4HioO  u.  a.  Gletch- 
heil  der  specifisohen  Volume  hat  nicht  blofs  stall  ffir  isonve 
Verbindungen  von  gleichem  chemischem  Character,  wie  z. R. 
fflr  Amyl  und  Bnlyl-Caproyi  GioH%t  oder  für  essifinrtt 
Methyl  und  ameisensaures  Aethyl  H.O.-  11.  a.,  sondern  auch 
für  Verbindungen  von  so  verschiedenem  chemischem  Character 
wie  Essigsaure  und  ameisensaures  Methyl  C2H40i  oder  Aelhyl- 
äther  und  Butylalkohol  C4H10U  u.  a.  Endlich  existirt  Gleich- 
heit der  specifischen  Volume  hei  solchen  Sohstansen,  derei 
Formeln  um  -f-  n  C  und  —  2  n  H  verschieden  sind ,  nicht 
blofe  für  Verbindungen  von  gleichem  chemischem  Character, 
wie  für  Valeriansflure  C5H10OS  und  Bensoesaure  GtHcO^ 
oder  für  benzoesaures  Methyl  GsUsOt  und  buttersaures  Aethyl 
GeHtt&t«  oder  für  benzoesaures  Benzyl  Gi^HifOt  und  vale- 
riansaures  Amyl  CioH^uO^ ,  oder  für  Anilin  GuHjN  und  Butyl- 
amin  oder  für  Bensonitril  G7H5N  und  Valeronithl 

G:>H;.N  u.  s.  w.  —  sondern  auch  für  Verbindungen  von  gtm 
verschiedenem  chemischem  Character,  wie  z.  B.  für  Phenol 
GßHeO  und  Aethyläther  GiHioO  oder  filr  Cymol  GiuHu  and 
Butyl  GsHiH  u.  a. 

Und  doch  ist  das  Statthaben  dieser  Regelmafsigkeileo 
kein  ij^anz  allgemeines.    Ich  habe  djefs  namentlich  für  i>lick-  ' 
stolThaltige  Verbindungen  dargethan.  Die  specifischen  Vohune  , 
des  Anilins  und  des  Butylamins  sind  unter  sieh  gldek 
=  106,8;  die  specifischen  Volume  des  ßenzonitriis  und  de$ 
Valeronitrils  sind  auch  unter  sieh  gleich,  =  1214-  Aber  j 
die  Gleichheit  der  specifischen  Volume  findet  nicht  statt  für 
Anilin  GeUvN  und  Valeronitril  GftHnN  oder  für  Benaonttiil 
C7II5N  und  Butylamin  G^HnN,  obgleich  auch  für  jedes  Paar 
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dieser  Verbindungen  die  Formeln  um  -j-  n  €  mid  —  2n  II 

verschieden  sind. 

Die  Regelmtfsigkeilen  in  den  specifischen  Volmnen,  an 
welche  ich  oben  erinnerte,  finden  somit  keineswegs  immer 
dann  statt,  wenn  die  empiriachen  Formeln  der  Verbindungen 
68  vermnlheli  lassen  könnten.  Die  Verbindungen,  welche  man 
als  Nitrite  oder  Cyanverbindungen  von  Alkoholradicaien  be- 
aeichnet,  und  die  gewdhnKeh  als  suaammengeaetste  oder 
substitnirte  Ammoniake  benannten  Verbindungen  gehören,  was 
die  Regelmifaigkeiten  in  den  apeoifiaohen  Volumen  betrifft, 
zwei  verschiedenen  Gruppen  an.  Vergleicht  man  Verbin- 
dungen aus  den  verschiedenen  Gruppen,  so  findet  man  die 
Regelmftfsfgfceiten  nicht  mehr,  die  sieb  bei  der  Vergleicbung 
von  Verbindungen  aus  einer  und  derselben  Gruppe  zeigen. 

Die  Betrachtung  der  specHlacben  Volume  fifihrt  also  dazu, 
die  flussigen  Verbindungen  in  gewisse  Gruppen  zu  theilen ; 
bei  dieser  Eintheilung  ist  jede  Gruppe  dadurch  characterisirt, 
dafs  die  ihr  zugehörigen  Glieder  unter  sich  verglichen  jene 
Regelmaisigkeiten  zeigen,  und  jede  Gruppe  ist  dadurch  von 
einer  anderen  untersebieden ,  dafs  bei  der  Vergleicbung  von 
Verbindungen ,  welche  verschiedenen  Gruppen  angehören, 
jene  Regelmifsigkeiten  sieb  nicht  zeigen.  So  viel  sich  jetzt 
beurtheilen  läfst,  scheinen  diese  verschiedenen  Gruppen  mit 
den  verschiedenen  Typen,  welche  die  Untersuchung  des  che- 
mischen Verhaltens  unterscheiden  Hefs,  zusammenzufallen. 

Für  die  nur  Kohlenstoif,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ent- 
haltenden Verbindungen  hatte  ich  gleichfalls  erkannt,  dafs 
diese  Regelmdfsigkeiten  für  sie  nicht  in  ganz  allgemeiner 
Weise  eitistiren.  Es  ergab  sich*),  dafs  man  gewisse  sauer- 
stoffhaltige Verbindungen  -  Aldehyd  oder  Aceton  z.  B.  — 
nicht  zur  Vergleicbung  mit  gewissen  anderen  sauerstoffhaltigen 

*)  Diese  Aonalen  XCII,  18  f. 
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Verbindongen  —  Sauren  oder  Aethem  z.  B.  —  rasan- 

menstellen  kann.  Um  einen  allgemeinen  Ausdruck  für  die 
specifischen  Volume  der  Kohlenstoff,  Wasserstoff  ond  Stner- 
sloff  enthaltenden  Verbindung  ku  erhahen ,  mufste  ich  die 
Annahme  machen,  dafs^der  Sauerstoff  mit  zwei  verschiedenen 
specifischen  Volumen  in  Verbindungen  eingehen  kann.  Idi 
habe  gezeigt,  dafs  die  specifischen  Vohime  der  flussigen  Ver- 
bindungen GaUii(0)eOd.  für  welche  ich  diese  Eig^ischaA 
für  die  Siedepunkte  bestimmen  konnte,  in  befriedigender  Weise 
ausgedrückt  sind  durch  die  Formel 

11 .  a  +      .b  +  1S,S .  c  +  7^ .  d, 

wenn  (0)  den  in  einem  Radical  enthaltenen  und  0  den  typi- 
schen (aufserhalb  eines  Radicals  stehenden)  Sauerstoff  be- 
deutet *).  Ich  habe  die  Schlufsfolgerung  hervorgehoben,  dafs, 
wenn  an  dieser  Betrachtungsweise  £twas  Gegründetes  ist« 
die  Gleichheit  der  specifischen  Volume,  welche  ich  ßlr  eine 
so  grofse  Zahl  von  isomeren  Verbindungen  nachgewiesen 
habe,  doch  bei  gewissen  isomeren  Substansen  fehlen  anCk 
Es  giebt  indessen  nicht  viele  solche,  nämh'ch  verschiedenen 
Typen  angehörende  isomere  Verbindungen,  welche  sich  m 
Entscheidung  dieser  Frage  eignen;  es  ist  klar,  dafs  die  frag- 
liche Differenz  in  den  specifischen  Volumen  sich  mit  um  so 
weniger  Sicherheil  nachweisen  lafsl,  je  gröfser  die  specifi- 
schen Volume  der  zu  vergleicheitdtn  isomeren  Substanzen 
sind,  und  dafs  man  also  hierfür  vorzugsweise  Verbindungea 
von  kleinem  specifischem  Volum  in  Betracht  ziehen  muls. 
Ich  hatte  gehufit  diese  Frage  durch  die  experimenlale  Be- 
stünmung  der  specifischen  Volume  des  Acetons  und  des  AI- 
lylalkohols  entscheiden  zu  können ;  es  berechnet  sich  nach 
der  oben  angeführten  Formel  das  specifische  Volum  des 


*)  Diese  Annalen  XCVI,  179  f. 
Daaelbet  C,  38  f. 
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Acetons  ^^^| zu  78,2,  das  des  Ailylalkohüls^^2^|ezu73,8. 

Die  experiinentalen  Besiimiiiun^en  liaben  das  spccifische  Vo- 
him  das  Acetons  bei  dem  Siedepunkt  desselben  s  77,3  bis 
77,6  ergeben,  aber  ieh  habe;  keine  Versucbe  über  das  spe- 
cifiscbe  Gewicht  und  die  Ausdehnung  durch  die  Warme,  zur 
Ableitung  des  specifischen  Volums  bei  dem  Siedepunkt,  für 
den  AUylalkobul  ausführen  können,  wegen  der  Schwierigkeit 
der  Reindarstellung  dieser  Substanz  *). 

Die  Entscheidung  der  Frage  ist  durch  die  Entdeckung 
des  Aethylenoxyds  ermöglicht  worden.  Diese  Substanz  ist 
isomer  mit  dem  Aldehyd,  zeigt  aber  ein  chemisches  Verhalten, 
welches  sie  einem  anderen  Typus  zutbeiien  lälst.  Wenn  in 
der  Constitution  des  Aldehyds  und  der  des  Aethylenoxyds 
etwas  in  der  Art  Verschiedenes  ist,  wie  wir  es  durch  die 

Formeln  j  und  C^HijO  ausdrücken,  und  man  berechnet 

nacb  den  S.  196  für  die  specifischen  Volume  der  Elemente  an- 
geführten Zahlen  die  specifischen  Volume  der  beiden  Verbin- 
dungen, so  findet  man,  ffir  den  Siedepunkt,  das  specifische 
Volum  des  Aldehyds  =  56,2,  das  des  Aethylenoxyds  =  51,8. 
Das  Aldehyd  siedet  bei  21%  das  Aethylenoxyd  bei  13,5^ 
Die  Ausdehnung  des  Aethylenoxyds  durch  die  Wärme  ist 
noch  nicht  untersucht,  aber  man  kann  wohl  ohne  merklichen 
Fehler  für  kleine  Temperaturinlervalle  annehmen ,  dafs  die 
Zusanamenziehung  des  Aethylenoxyds  und  des  Aldehyds  von 
ihren  Siedepunkten  an  für  gleiche  Temperaturerniedrig  im  gen 
gieicli  grofs  ist.  .Mach  meinen  Bestimmungen  ist  das  Volum 
des  Aldehyds,  wenn  bei  seinem  Siedepunkt  =  1  gesetzt, 
bei  0"  =  0,9658  und  bei  7,5 '  i.  13,5 '  unter  seinem  Siede- 
punkt) =s  0,9774.    Die  specifischen  Volume  des  Aldehyds 


•}  Vgl  dieie  Annalen  CU,  289. 
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und  des  Aelhylenoxyds  berechnen  sieh  «Iso  fnr  0^  n 

56,8  0,0658  54,3  und  51,8  x  0,9774  =  50,6  und  die 
specißschen  Gewichte  far  0*'  (da  das  Alomgewichi  beider 

44 

Substanzen  =  44  ist)  zu —-^  =  0,810  für  Aldehyd  und  sa 
44 

er. ~  0,870  für  Aeihylenoxyd.   Diese  Zahlen  sind  so 
50,6 

verschieden,  dafs  über  ihre  Verschiedenheit  unzweifelbsA 
durch  Versuche  entschieden  werden  kann. 

ich  hatte  diese  Betrachtungen  an  Wnrtz  mitgetheill, 
welcher  noch  keine  Beslhnmung  des  spectfischcn  Gewichtes 

des  Aelhylenoxyds  veröffentlicht  halte.  Er  hat  für  0'*  das 
specifische  Gewicht  des  Aldehyds  und  das  des  Aethylenoxyds 
bestimmt.  Er  fand  es  für  Aldehyd  =  0,807  (Pierre  halle 
es  =  0,806,  ich  ss  0^1  gefunden;  eine  Bestinunong  Lie- 
bi^*s  gab,  auf  0^  redueirt,  0,813),  für  Aethylenoxyd  « 
0,698  (eine  vorangehende  Bestimmung  gab  0,895).  Diese 
Zahlen  stimmen  in  befriedigender  Weise  mit  denjenigen,  welche 
sicii  aus  den  vorstehenden  Betrachtungen  ableiten;  sie  be- 
weisen, und  das  ist  die  Hauptsache,  dafs  die  zwei  isomerea  ; 
Verbindungen ,  Aldehyd  und  Aethyleno.xyd ,  nicht  gleiches  ; 
specifisches  Volum  haben. 

Die  Ansichtim  der  Chemiker  gehen  bezüglich  der  Frage 
aus  einander,  ob  die  wahre  Constitution  der  Verbindungen 
durch  die  Untersuchung  der  chemischen  Kgenschaflen  der- 
selben erkannt  werden  kann.  Die  den  Verbindungen  bei- 
gelegten s.  g.  rationellen  Formeln  werden  von  den  Einen  als 
mit  mehr  oder  weniqfer  Wahrscheinlichkeit  diese  Constitutios 
ausdrückend,  von  den  Anderen  als  nur  ein  Mittel  zur  Ver- 
deutlichung gewisser  chemischer  Vorgange  abgebend  be-  ; 
trachtet.  Für  die  Einen  repräsenliren  die  chemischen  Typen 
die  innere  Structur  der  Molecule  und  erscheint  für  jede 
Verbindung  nur  Beziehung  auf  Einen  Typus  als  zulässig;  I 
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für  die  Anderen  zeifffen  die  typischen  Fonneln  nar  die  Um- 

fiüUungen  und  Substitutionen  an,  welche  eine  Verbindung 
anter  gewissen  Umstanden  erleidet,  und  für  dieselbe  Ver- 
bindung seien  verschiedene  typische  Formeln  zulässig,  um 
das  Verhallen  der  Verbindung  unter  verschiedenen  Umstan- 
den zu  verdeutlichen.  Bs  llfst  sich  nicht  laugnen ,  dafii  die- 
selbe Verbindung  unter  verschiedenen  Umständen  sich  so 
verschieden  verhalten  kann,  wie  wenn  sie  in  chemischer 
Beziehung  —  d.  i.  in  Beziehung  darauf,  wie  unter  dem  Ein- 
flnfs  chemisch  wirkender  Agentien  die  m  der  Verbindung 
enthaltenen  Atome  sich  bewegen  und  von  Neuem  gruppiren 
verschiedenen  Typen  zugehörte»  die  Untersuchung  des 
chemischen  Verhaltens  kann  wohl  eine  Ansicht  darüber  un- 
terstützen aber  nicht  in  unzweifelhafter  Weise  darüber  ent- 
scheiden, welche  von  den  verschiedenen  s.  g.  rationellen 
Formeln ,  die  das  chemische  Verhalten  eines  Körpers  reprä- 
sentiren,  der  wahre  Ausdruck  der  SirucUir  seines  Moieculs 
und  der  Gruppirang  der  in  seine  Zusammensetzung  eingehen- 
den Atome  ist.  Aber  andererseits  lafst  sich  nicht  bezweifeln, 
dafe  für  eine  bestimmte  Verbindung,  fär  den  Ruhezustand  der 
in  ihr  enthaltenen  Atome  und  so  lange  sie  existirt,  nur  Eine 
Art  der  Anordnung  der  Atome  und  nur  Eine  rationelle  oder 
typische  Formel  angenommen  werden  kann.  Das  Studium 
der  Eigenschaften,  welche  eine  Verbindung  in  diesem  Ruhe- 
zustand der  Atome  zeigt,  d.  h.  das  Studium  der  physikali- 
schen Eigenschaften  verspricht  der  Untersuchung  des  che- 
mischen Verhaltens  zur  Feststellung  dieser  Formel  zu  Hülfe 
zu  Hommen.  Ohne  den  speciüschen  Volumen  als  einem  Hülfs- 
mittel,  die  Constitution  einer  Verbindung  erkennen  zu  lasseni 
eine  zu  grofse  Wichtigkeit  beilegen  zu  wollen,  glaube  ich 
doch ,  dafs  das  Vorstehende  eine  gewisse  Wichtigkeit  für  die 
Lösung  dieser  Frage  hat  und  dafs,  was  hier  besprochen 
wurde,  für  die  cheuiische  Untersuchung  einer  Verbindung 
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eine  nfltzliche  Unterftdtiungf  abgeben  kann.  Es  iai  wahr- 
scheinlich, dafs  die  Verbindungen,  welche  unter  sich  ver- 
glichen die  oben  erwähnten  Regelmä(ingkeiten  in  den  spect- 
fischen  Volumen  zei^jen  oder  sich  bezuglich  ihrer  zu  Einer 
Gruppe  zu&ammenstoUen,  eine  analoge  Constitution  besitzen, 
und  daTs  somit  die  Vergleichnng  der  specifisohen  Vohmie 
dazu  beitragen  kann,  die  mit  gleicher  Structur  des  Moleculs 
begabten  oder  demselben  Typus  angehörenden  Verbinduiigen 
erkennen  zu  lassen. 


Ueber  die  Darstelluug  des  Methylauiiiis  auis 
Blausäure  und  Wasserstoff; 

von  Ueinricli  Debus. 

(MeMn  Tor  d«r  Chemieal  Soetety  w  Loadoo.) 


Nach  Mendius*)  verbindet  sich  Wasserstoff  im  Statu 
nascend!  mit  den  Nitrilen  und  erzeugt  die  Aminbasen  der 
Alkoholradicaie,  z.  B.  mit  Blausäure  das  Methylamin.  Die 
wichtigen  Anwendungen ,  welche  sich  von  der  letzteren  Base 
in  der  practischen  Chemie  machen  lassen,  veranlafsteii  mich 
nach  einer  bequemen  Darstellungsmethode  derselben  zu  sn- 
chen,  und  vielleicht  sind  die  bei  dieser  Gelegenheit  gemach- 
ten Beobachtungen  der  Mittheilung  werth.  Man  weifs,  dals 
Platinschwarz  die  Verbindung  des  Wasserstoffs  und  Sauerstofls 
zu  Wasser  veranlafst,  und  es  sciiien  daher  nicht  unwahr- 
scheinlich, dafs  sich  unter  dem  Einflufs  dieses  Mittels  auch 


*)  Diese  Annalen  CXXI,  129. 
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Blinsiore  und  WaMersloff  zu  Methylamin  vereinigen  wärden. 

Der  Versuch  bat  diese  Verrnuthuiig  bestätigt. 

Dnrcli  eine,  in  einer  tubuUrlen  Retorte  befindliche  Mi* 
schung  von  15  Grm.  Cyankalium,  15  Grm.  Schwefelsäure  und 
5  Unsen  Wasser  wurde  ein  Strom  Wasserstoff,  und  darauf 
der  Reihe  nach  durch  ein  leeres  Gefifs,  über  eine  Schicht 
geschmolzenen  Chlorcalciums,  ein  mit  Platinschwarz  gefülltes 
Rohr  und  endlich  durch  einen  mit  verdünnter  Salzsfiure  ge- 
füllten Kaliapparat  geleitet.  Sobald  der  mit  Blausaure  ge- 
nuschte  Wasserstoff  mit  dem  Platinschwars  in  Berahrung  kam, 
erhitzte  sich  das  letztere  so  sehr,  dafs  man  einzelne  Theile 
der  Röiire  kaum  mit  der  Uand  berühren  konnte,  während 
zugleich  dicke  weUlse  Nebel  den  Apparat  swischen  dem 
Platin  und  der  Saure  erfüllten. 

Ein  Yorversuch  hatte  ergeben,  dafs  die  Reaction  am 
Leichtesten  bei  ungefähr  100*^  eintritt,  und  es  wurde  daher 
die  passend  gebogene,  mit  Platinscbwarz  gefüllte  Röhre 
während  der  Dauer  des  Verauchs  in  ein  zu  ilO^  erhitztes 
Paraflinbad  eingesenkt.  Auf  dem  Wege  von  dem  Platin  zur 
Siare  condensirten  sich  dlartige  Tropfen,  die  leicht  in  der 
abwärts  geneigten  Röhre  in  die  Säure  abfliefsen  kunnten. 
Die  Blausäuremischung  wurde  langsam  zum  Kochen  erhitzt 
und  bis  zur  Beendigung  des  Versuchs  in  gelindem  Sieden 
erhalten. 

Nachdem  in  dieser  Weise  die  Blausaure  in  Gesellschaft 
mit  Wasserstoil  über  das  erhitzte  Platiuschwarz  gegangen 
war,  wurde  die  im  Kaliapparat  enthaltene  noch  saure  Flüs- 
sigkeit auf  dem  Wasserbade  abgedampft.  Es  binterblieb 
em  weifser  Rückstand,  der  sich  zum  gröfsten  Theii  in  abso- 
lutem Alkohol  auflöste.  Der  alkoholische  Auszug  gab  nach 
dem  Verdunsten  des  Alkohols  eine  farblose  Salzmasse,  die 
sich  wie  salsaaures  Methylamin  verhielt  Um  die  Znsammen- 
setzung dieser  Verbindung  zu  bestimmen,  wurde  dieselbe  in 
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Wasser  gfelöst,  zu  der  concentrirten  Auflosani^  Platinchlorid 
80  lange  zugefügt  als  ein  Iiiiederscbiag  entstand,  und  endiich 
das  Ganse  xam  Kochen  erhitst.  Der  gelbe  kryslaUimeclie 
Niederschlag  löste  sich  auf  und  aus  der  filtrirten  Flu^^sigkeit 
setzten  sich  wahrend  des  Erkalten«  kleine,  ans  prismatischen 
Kryslallen  besiehende  Warzen  ab.  Die  Multerlau$re  gab, 
nachdem  sie  durch  Verdunsten  auf  dem  Wasserbade  concen- 
trirt  worden  war,  eine  weitere  Menge  derselben  Kryslalle, 
welche  durch  die  Analyse  als  chlorwasserstolTsaures  Methyl- 
amin-Platinchlorid erkannt  wurden.  Nachdem  dieses  Ms 
zweimal  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  worden  war, 
wurde  es  zor  Analyse  über  Schwefelsaure  getrocknet. 

L   0,098  Qm.  g»ben  n«eli  cUm  QlfilMn  0,041  Orm.  Platiii. 

II.   0,297  Grm.  von  QÜier  andereu  Dantellung  gAben  0,124  Gm. 
Platin. 

0,1505  Gmu  gaben  0,063  Qnn.  Platin. 

0,857  Grm.  mit  ehrorosanrem  Blaiozyd  Terbrannt  gaben  0,0615 
Chrm.  KoblensRnre  und  0,0795  Orm.  Waeaer. 

0,6015  Grm.  mit  Kalk  ge<,'liiht  gaben   1,096  Grm.  AgCl  und 
0,006  Qrm.  metailijichea  Silher. 

Nach  diesen  Zahlen  berechnen  sich  für  100  TheUe  : 

1.  II. 

Kohlenstoff         —  4,70 

WaiMntoff        "  8,47 

Platin  41,83  41,75  41,86 

< 

Htickatofi*  —  — 

Chlor  —  45,88 

Nach  der  Formel  CH5JS,  HCl  +  PlCl,  berechnen  sich 
folgende  Procente  : 


Kohlenitoflr 

1 

12 

5,06 

\Va88er8luff 

6 

6 

2,58 

PUtin 

1 

99 

41,49 

Stickstoff 

1 

14 

Chlor 

8 

106,5 

44,98 

887,5. 
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Die  Ver^leiehungf  der  berechneten  und  ^fefundenen  Kahlen 
Hilst  die  analysirte  Substanz  als  das  Platinsalz  des  Methyl- 
anim  erkennen. 

Das  zur  Darstellung  dieses  Methylamins  benutzte  Platin- 
schvrars  wurde  mit  Wasser  bebandelt  und  der  wasserige 
Auszug  auf  dem  Wasserbade  concentrirt.  Während  des  Ste- 
hens im  Exsiccator  setzten  sich  aus  dieser  concentrirten  Flüs- 
fljgkeit  grofse,  briunlich  gefärbte,  säulenförmige  Krystalle  von 
Methylaminplatincyanür  ab.  Diese  in  Wasser  leicht  löslichen 
Krystalle  hlnlerliefsen  nach  dem  Glühen  an  der  Luft  einen 
grauen  Rückstand  von  Platin.  Um  ihre  Natur  festzustellen 
wurden  sie  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  einer  Lösung  von 
neutralem  Kupferchlorid  gefällt.  Der  lichtgröne,  sehr  volu- 
minöse JNiederschlag  wurde  auf  einem  Filter  mit  heifsem 
Wasser  sorgfältig  ausgewaschen  und  unter  der  Luftpumpe 
über  Schwefelsäure  getrocknet.  Das  mit  dem  Waschwasser 
vereinigte  Filtrat  befreite  man  von  dem  überschüssigen  Ku- 
pfer mittelst  Schwefelwasserstoff  und  liefs  die  klare,  von  dem 
Schwefelkupfer  getrennte  Flüssigkeit  bei  100*^  verdunsten. 
Es  hinterblieb  ein  farbloser  salzartiger  Rückstand  von  salz- 
saurein  Methylamin.  Derselbe  zog  Wasser  mit  Begierde  aus 
der  Luft  an  und  entwickelte  mit  Kali  Ströme  einer  wie  Am- 
moniak riechenden  Base. 

Der  getrocknete  grüne ,  Platin  und  Kupfer  enthaltende 
Niederschlag  wurde  mit  folgenden  Resultaten  analysirt. 

0,818  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  an  der  Luft  0,606 
Gnn.  Rückstand;  dieser  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und 
wieder  geglüht  wog  0,607  Grm.  Zur  Entfernung  des  Kupfer- 
oxyds  wurde  er  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt  und 
aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  das  Kupferoxyd  mit  Kali  gefallt. 
Nach  der  Behandlung  mit  Salzsaure  hinterliefs  dasselbe  0,005 
Grm.  wahrscheinlich  von  dem  Kali  herrührende  Kieselsäure. 
Fiatin  konnte  in  dieser  Kupferlösung  nicht  entdeckt  werden. 
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Der  in  Salpelereiure  anlösliche  Ruckstand  wurde  In  Königs- 
wasser aufgelöst  und  das  Piatin  mit  Cbioramnioniuni  und 
Alkohol  abgeschieden.    Das  Filtrat  von  dem  Plathisaliiiink 

enthielt  noch  kleine  iMengen  Kupfer,*  die  nach  der  gewöhn- 
lichen JMethode  bestimmt  wurden.  Man  erhielt  in  dieser  Weise 
0,430  Grm  Platin  und  0,179  Grm.  Kupferoxyd. 

In  100  Theilen  : 

Smnine  Ton  Platin  and  Kupferoxjrd  74,80 

Platin  59,5 
Kupfer  17^. 

Betrachtet  man  diese  Verbindung  als  Piatinkupfercyanür, 
dann  berechnen  sich  folgende  Gehalte 'an  Platin  und  Kupfer 

in  100  Theilen  Substanz  : 

PUtin  1  99  54,ia 
Kupfer  1  81,7  17,85 
Cjan  S  62,0 

108,7 

und  für  die  Summe  des  Platins  und  Kupferoxyds  als  Gluh- 
röckstand  75,91  pC. 

Die  anaiysirte  Verbindung  wurde  als  ein  sehr  voluminö- 
ser, schwer  zu  reinigender  Niederschlag  erhalten,  so  dafs 
eine  genaue  IJebereinstiuimung  der  berechneten  und  getini- 
denen  Zahlen  nicht  erwartet  werden  kann.  Die  Ueberetn- 
Stimmung  ist  jedoch  hinlänglich  grofs,  um  die  Zusammen- 
setzung der  Substanz  mit  Sicherheit  erkennen  zu  lassen. 

Die  krystallinische  Masse,  welche  durch  Verdunsten  des 
mit  Schwefelwasserstoflf  behandelten  Filtrats  von  dem  Platin- 
kupfercyanör  erhalten  war,  wurde  in  Wasser  gelöst  und  oul 
rialiiichlorid  gefällt.  Der  aus  dünnen  sechsseitigen  Tafeln 
bestehende  Niederschlag  war  salzsaures  Methylamin-PiaÜn- 
Chlorid. 

0,2646  Grni.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  0,1096  Grm. 
FUtin. 
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In  Procenten  : 

Berechnet  nach  der  Formel 
CH5N.  HCl,  PtCl, 

Platin         41,42  41,49. 

Die  Heacliüii  zwischen  WussersioflT,  Blausäure  und  Piatin 
lifsl  sich  also  in  folgender  Weise  erklären.  Durch  directe 

Vereinigung  von  Blausaure  und  WassersiofT  entsteht  zuerst 
Methylamin  : 

BUiuAiire  Methjlamin. 

Dieses  Methylamin  bildet  mit  uiiderer  Blausaure  cyan- 
wasserstoffsanres  Methylamin,  welches,  im  Contacl  mit  Platin 
nnd  Blausäure,  Methylaminplatincyanär  hervorbringt  : 

Pt4.  QrH  +  Nj^^^^'CyH  =  PtCy,  Nj^^»HCy  +  H 

If ethy  latni  n  platin- 
cyanür. 

Der  WasserstoiTsUrom  führt  einen  Theil  des  cyanwasser- 
stoffsauren  Methylamins  mit  sich  in  den  Salzsaureapparat,  ehe 
die  in  der  letzten  Gleichung  angedeutete  Reaction  eintreten 
kann.  Das  Methylaminplatincyanür  umhällt  das  fein  zertheilte 
Platin  in  solcher  Weise,  dafs,  nachdem  sich  eine  gewisse 
Menge  davon  gesammelt  hat,  die  Wirkung  des  Platinschwarzes 
uuf  die  Bluusaure  aufhört.  Könnte  die  Bildung  dieses  Dup- 
pelsalzes  vermieden  werden,  dann  würde  das  hier  beschrie- 
bene Verfahren  gewifs  die  beste  Darstellunasmethode  des 
Methylamins  abgeben,  indem  sich  durch  kleine  Mengen  Platin 
grofse  Quantitäten  von  Blausäure  leicht  umwandeln  lassen 
wurden. 

Wie  bekannt,  verwandelt  sich  das  Ammoniak  in  Cyan- 

amnionium,  wenn  es  über  rolhgliihende  Kohle  geleitet  wird. 
Kühl  mann  *)  giebt  an,  dals  neben  Cyanammoniuin  auch 


**)  G  m  e  1  i  ns  Handbook ,  transL  by  Watts  Vil,  382  ;  diese  Aunuleu 
AXXVIII,  62. 
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Gruben^  grebildet  wird.  Eb  könnte  »ch  aber  auch  nter 

den  gegebenen  Bedingungen  cyanwasserstolTsaures  Methylamin 
erzeugen,  denn 

C,  -h  2NH,  =  Nj^^*,  CyH. 

Ich  veranlafste  daher  Herrn  Waller  Fiight,  eine  Mi- 
schung von  getrocknetem  Amnioniakgas  und  Wassersloffgts 
über  rothglühende  Kohlenstückchen  zu  leiten.  Die  erhaltenen 
Gase  und  Dampfe  wurden  zuerst  in  eine  leere  Flasche,  dar- 
auf durch  eine  U förmig  gebogene,  mit  mit  Salzsäure  ange 
feuchteten  GUsstucken  gefüllte  Röhre  geleitet.  In  der  leeres 
Flasche  setzte  sich  eine  krystallinische  Verbhidung  ab,  die 
wahrscheinUch  Cyanaoinionium  war ,  denn  dieselbe  entwickelte 
mit  SaUcsiure  den  Geruch  der  Blansfiure.  Die  Anflösang 
dieser  Substanz  wie  auch  den  Inhalt  der  U  förmigen  Röhre 
untersuchte  Hr.  Flight  nach  den  bekannten  Metboden  aol 
Methylamin.  Er  erhielt  eine  kleine  Menge  eines  Platinsalzes, 
in  welchem  alles  Methylaminplatinchlorid,  das  sieb  in  deai 
Processe  gebildet  haben  konnte,  enthalten  sein  mufste. 

0,1105  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0,0494  Grm.  Platin  oder 
44,70  pC.  Der  Platinsalmiak  enthält  44,2  pC.  Platin.  Eis 
zweiter  Versuch  gab  kein  besseres  Resultat.  Es  scheint  da- 
her, dafs  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Kohle  durch 
Kublmann*s  Gleichung  ausgedrückt  werden  mufs  : 

C,  +  4  NH,  —  2  (NH,CNH)  +  CH«. 

StickstofToxyd  und  WasserslolF  zusammen  über  Platin- 
schwarz geleitet,  bilden  Wasser  und  Ammoniak.  Es  dräogt 
sich  daher  die  Frage  auf,  ob  salpetrigsaures  Aethyloxyd  und 
Wasserstoff  unter  ähnlichen  Bedmgungen  Aethylamin  und 
Wasser  bilden  werden.  Ich  leitete  WasserstoflTgas  zuerst 
durch  salpetrigsaures  Aethyloxyd  und  darauf  über  Platin- 
schwarz.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fanjol  heftige 
Einwirkung  statt,  das  Platin  wurde  warm  und  der  Apparat 
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fiittte  sieb  mit  weifsen  Dimpfen.  Wie  In  dem  Versuch  mit 

Blausäure  wurde  auch  hier  das  mit  Platin  gefüllte  Rohr  in 
ein  ni  110^  erliitstes  Paraffinbad  eingesenkt  und  die  Gase 
und  Dämpfe  zuletzt  durch  verdünnte  Salzsäure  geleilet.  Die 
nach  Beendigung  des  Versuchs  abgedampfte  Saure  binterliefs 
einen  krystallinischen  Rückstand,  der  ganz  dem  Chlorammonium 
glich.  Kochender  Alkohol  löste  einen  Theil  dieses  Rück- 
stands und  dieser  gelöste  Theil  wurde  mit  Platinchlorid  ver- 
bunden. Ein  Theil  des  so  erhaltenen  Platinsaizes  enthielt 
43,8  pC.  Platin,  war  also  PlatinsaUniak.  Das  in  Alkohol  etwas 
lösliche  Salz  suhlimirte  ohne  den  geringsten  ROckstand  zu 
hinterlassen,  zog  kein  Wasser  aus  der  Luft  an,  schmolz  nicht 
unter  100^,  gab  aber  mit  Kali  Ströme  von  Ammoniak  und 
krystallisirte  aus  Wasser  in  den  Formen  des  Salmiaks.  Man 
kann  daher  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  salpetrig- 
saures Aelhyloxyd  durch  folgende  Gleichung  darstellen  : 

^^|0  +  H,  =  ^^|0  +  NH,  +  H,0. 

Mendins  hat  die  Blausäure  in  Methylamin,  das  Cyan- 

methyl  in  Aethylamin,  das  Cyanathyl  in  Propylamin  und  das 
Batylcyanfir  in  Amylamin  verwandelt.  Diese  interessanten* 
Verwandlungen  sind  mehr  als  irgend  andere  Reactionen  ge- 
eignet, Einsicht  in  den  Bau  der  Glieder  der  homologen  Reihe 
C„H^„4.]  zu  verschaffen,  und  verdienen  daher  eine  eingehen- 
dere Betrachtung,  als  ihnen  bis  jetzt  zu  Theil  geworden  ist. 

Vergleichen  wir  die  Formeln  der  Blausäure  und  des 
Methylamins,  so  zeigt  sich  zunächst,  dafs  der  Kohlenstoff 
der  ersteren  einfach  durch  Aufnahme  von  drei  Atomen 
Wasserstoff  in  das  Radical  Methyl  übergeht,  welches  dann 
mit  zwei  weiteren  Atomen  Wasserstoff  und  dem  dreiatomigen 
Stickstoff  das  Methylamin  bildet  : 

BUusHure  Metbylauuu. 
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Das  Cyanmethyl  mnfs  Ihntich  der  Blaosiure  durch  die 

Formel  N  .  C(CHs)  dargeslelU  werden.  Da  es  nun  unter  ähn- 
lichen Bedingiuigeii,  wie  diese  in  Methybunüii,  in  Aethylann 
übergeht,  so  folgi^  dafs  man  sich  das  Aethylamin  von  Cyan- 
methyl und  Wasserstoff  in  derselben  Weise,  wie  das  Methylamin 
von  BlansAnre  und  Wasserstoff  entstanden  denken  mofe.  Ninuat 
man  für  Methyl  das  Symbol  Me,  dann  hat  man  : 

NJCMe   4-   H4  =  n{^^^ 
Cyanmeth/l  Aethjboim. 

Das  Gleiche  gilt  von  den  anderen  Nitrilen  : 

CMeH,  =s  Ae  CAeH,  s  Pr 

^NJDAe  ^-  H,  =  Nj^^^^^  N^.  CPr  +  H4  «  ^\^\^ 

Cyaaätbjl  PropyUuniii  Cjanpropyl  Ba^kmm 

IL  S»  W.  II*  W« 

Nach  dieser  Betrachtung  werden  die  Aikoholradicaie 
durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  : 


CHH5, 

=    Methyl  = 

Me 

CMeHa 

s=  Aethjrl  = 

Ae 

CAeH, 

^  Propyl  SS 

Pr 

CPrH, 

Bn 

U.  8.  W. 

Man  hat  sich  zu  verschiedenen  Zeiten  den  obigen  ahn- 
liche Ansichten  über  die  Aikoholradicaie  gebildet,  aber  aa 
Thatsachen,  die  in  so  schlagender  Weise  den  inneren  Zusam- 
menhang dieser  Substanzen  vor  Augen  legen,  wie  die  Mea- 
dius'schen  Versuche  thun,  hat  es  bisher  gefehlt.  Es  war 
bekannt,  dafs  die  höheren  Glieder  der  Reihe  CoHtBOt,  wie 
z.  B.  die  Stearinsaure,  durch  Oxydation  die  Gruppe  CH^  ein 
oder  mehrere  Male  verlieren  können,  ja  dafs  man  durch 
dieses  Mittel  die  Reihen  CnH:;nO«  und  CnH^„_204  bervorbria- 
gen  kann,  man  wufste  nach  Kolbens  Beobachtungen,  dafis 
durch  die  Zersetzung  des  essigsauren  und  valenansaurea 
Kali's  im  Strome  der  Säule,  Methyl  und  Butyl  abgesondert 
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werden,  aber  die  Kenntnifs  dieser  Thatsachen  führte  doch 
nicht  zu  einer  so  klaren  Einsicht  in  den  inneren  Bau  der 
Alkoholradicale,  wie  durch  die  Synthese  der  Basen  von 
Wasserstoff  und  den  Nitriten  geschieht   Bliroinirt  man  in 

den  obigen  Formeln  die  Symbole  Me,  Ae,  Pr  und  Bu,  indem 

man  für  Me  CHs,  für  Ae  C  ^  u.  s.w.  u.  s.w.  schreibt,  dann 

bemerkt  man,  dafs  das  höhere  Hadical  aus  den  nächst  niederen 
dadurch  entsteht,  dafs  das  letztere  im  Methyl  ein  Atom  Was- 
serstoff snbstitnirt.  Es  wurd  klar,  dafs  alle  diese  Radicale 
nur  Substitutionsproducte  des  Methyls  sind,  dafs  sie  demnach 
alle  dem  Typus  Methyl  angehören,  und  die  schon  lange  be- 
merkte Analogie  aller  Alkohole  und  ihrer  Derivate  mit  den 
Methyiverbindungen  findet  hierdurch  ihre  Begründung.  Giebl 

\Me 

man  dem  Aethylalkohol  die  Formel  Cm^,  dann  folgt  für  die 

fHO 

Essigsaure  der  mitKoibe*s  und  Frankland's  Anschauungs- 

iMe 

weise  wesentlich  übereinstimmende  Aasdruck  C!0  *)•  Die 

/ho 

schönen  Versuciie  dieser  Chemiker  über  die  Zersetzung  der 
Nilrile  mit  KaUlösung,  sowie  die  Verwandlung  des  essigsau- 
ren Ammoniaks  in  Cyanmethyl  nach  Dumas,  unterstützen 
diese  Formel. 

Drei  andere  Beobachtungen  müssen  hier  erwähnt  wer- 
den. Kolbe  erhielt  durch  galvanische  Zersetzung  des  essig- 
sauren Kali's  Methyl,  Wasserstoff  und  kohlensaures  Kali,  Du- 
mas durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  essigsaurem  Kali 
mit  Natronkalk  Methylwasserstoff  und  kohlensaures  Kali,  und 
eadiicli  Wanklyn  aus  Methylnatrium  und  Kohlensaure  essig- 


•)  Diese  Aonalen  CXIU,  SOS  ff.;  Qnanerly  Journal  of  tbe  Chemioal 
Society  XIII,  S81. 

Ann.  d.  Cheui.  a.  Pli*m.  CXXVlll.  Hd.  t.  Heft.  14 
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Mures  Natroo.  Die  letzte  Verwandlang  bildet  das  Gegen- 
stdck  m  den  Torhergehenden  Reactionen.  Alle  diese  Tkat- 


Me 


Sachen  werden  durch  die  Formel  C|0    in  einen  natürlichen 

/ho 

Zusammenhang  gebracht 

Wie  die  Derivate  des  Methyl-  und  Aethylalkohols  durcli 
die  folgenden  Formeln,  so  werden  natürlich  alle  denselbeo 
homologen  Verbindongen  durch  ähnliche  Ansdrficke  repri- 
sentirt  ; 


Grabengu 


MeAylBlkohol 


SS  Aethylbydrär 


HO 


ActbylallcDliol 


0 


oder 


Aldehyd  dee 
ICethyUlkohob 


oder 


iMe  l  ~ 
l  1 


Aldehyd  des 
AethjUlkehob 


iMe 
O 
HO 


Btenstare 


Me 
N 


SB  EieigiAon 


Cjamnethyi 


Man  mnfs  aber  solche  Formeln  nicht  mit  den  Gerhardf- 
schen  und  W iiiianison'schen  Typen  verwechseln,  die  nur 
SU  häufig  mirsverstanden  und  mifsbraucht  worden  shid.  Ii 
der  Chemie,  wie  in  jeder  Wissenschaft  bildet  die  Classificalioo 
des  Materials  einen  wesentlichen  Theil.  Jede  Classificatioa. 
die  sich  nur  anf  qualitative  Uebereinstimmung  gründet,  \A 
nicht  wissenschafUich.  Die  £tntheilung  der  chemischen  Körper 
kann  nur  dann  als  wissenschafUich  betrachtet  werden,  weaa 
sich  die  Principien  der  Classification  auf  quantitative  Verhält- 
nisse gründen.  Löslichkeit,  Fluchtigkeit,  Schmelsbarkeil  aad 
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Geschmack  können  nicht  mehr  so  wie  vor  iOO  Jahren  als 

Kennzeichen  eines  Salzes  dienen,  weil  sich  unsere  Kenntnisse 
der  Salse  sehr  vermehrt  haben.  In  anderen  Fallen  befolgen  wur 
noch  immer  das  Verfahren  der  alten  Alchemisten  und  Chemiker; 
Harze,  FarbstolTe,  Pflanzenstoffe,  anorganische  und  organische 
Chennie,  Schleim,  Extractivstoffe  n.  s.  w.  sind  Namen,  die  nur 
an  sinnliche  Eindrücke  und  darauf  gestützte  Classification  er- 
innern. Streng  genommen  steht  es  mit  dem  Begriffe  eines 
Salzes  nicht  viel  besser,  wenn  man  sagt  :  dafs  ein  Salz  die 
Verbindung  einer  Saure  mit  einer  Basis  darstellt.  Denn  oft 
verhilt  sich  ein  Körper  in  dem  einen  Fall  wie  eine  SAure 
und  in  dem  anderen  wie  eine  Basis ;  dadurch  aber  werden 
unsere  Ansichten  aber  seine  Verbindongen  unklar. 

Es  ist  nun  gerade  der  Umstand,  dafs  sich  die  Gerhard  ti- 
schen Typen  auf  unter  gewissen  Bedingungen  erhaltene  Zah- 
lenverhältnisse grflnden,  wodurch  ihr  wissenschaftlicher  Cha- 
oacter  bedingt  wird. 

Wenn  es  wahr  ist,  dafs  chemische  Reactionen  die  Grund- 
lagre  der  chemischen  Classification  abgeben  müssen,  dann 
folgt  natürlich,  dafs  man  Reactionen  verschiedener  Art  nicht 
in  derselben  Weise  benutzen  darf,  sondern  dieselben  in  CIas-< 
sen  abtbeilen  mufs.  £s  ist  klar,  dafs  die  Zulage  von  Was- 
serstoff zu  einer  organischen  Verbindung  ein  von  einer 
doppelten  Zersetzung  sehr  verschiedener  Procefs  ist,  und 
nichl  in  der  Art,  wie  letzterer,  hi  theoretischen  Betrachtungen 
gebraucht  werden  kann.  Additionen  und  Subtractionen  von 
Elementen  oder  Gruppen  von  Elementen  ändern  den  Bau  der 
Molecule  der  Körper  und  die  Art  der  Verindenmg  bleibt 
dabei  ganz  unbestimmt.  Die  Propionsäure  verwandelt  sich 
unter  besthnmten  Bedingungen  in  Milchsäure  und  die  Milch- 
saure unter  anderen  Bedingungen  in  Propionsäure.  Diese 
bekannten  Processe  lehren  uns  Nichts  Aber  die  chemischen 
Verhältnisse  der  Milchsäure  als  Milchsäure,  oder  der  Propion- 

14» 


Digitized  by  Google 


212     Debua,  über  die  Darstellung  des  MeUiylamins 


slore  aU  Propionsäure,  sondern  sie  drucken  nur  genetische 

Beziehungen  zwischen  diesen  Säuren  aus,  Beziehungen  zwi- 
schen zwei  Ciassen  von  Substanzen.  Mittelst  der  doppelten 
Zersetzung  dagegen  nimmt  man  so  za  sagen  einen  Tbeil  Ten 
einem' Molecui  liinweir  und  lülit  den  dadurch  frei  werdenden 
Raum  sogleich  durch  eine  äquivalente  Menge  einer  anderen 
Substanz  aus.  Der  Bau  des  Moleculs  wird  dadurch  nicht  ver- 
ändert, sondern  bleibt  derselbe.  Indem  man  nun  bestimmte 
Bedingungen  in  das  Auge  fafst,  fragt  es  sich  :  wie  viele  und 
welche  Elemente  lassen  sich  durch  doppelte  Zersetzung  aus- 
wechseln. Man  schreibt  z.  B.  die  Formel  der  Essigsäure 
CoH  0/ 

^1^^  |0  und  sagt  :  die  Essigsäure  gehöre  dem  Typus  Wasser 

an,  d.  h.  die  Gruppe  C«HsO  und  die  Elemente  U  und  0 
können  gegen  äquivalente  Mengen  von  anderen  Körpern  aus- 
gewechselt werden.  .  Die  zahlreichen  so  entstehendeu  Körper 
gehören  noch  alle  dem  Typus  Wasser  an,  die  Molecule  der^ 
selben  sind  noch  so  wie  in  der  Essigsäure  constiiuirt,  und 
die  letztere  läfst  sich  durch  einfache  Substitutionsprocesse 
wieder  regeneriren.  Durch  die  Verwandlung  der  Essigsäure 
zu  Glycolsäure  wird  dagegen  das  Moiecul  der  Essigsäure  in 
solcher  Welse  verändert,  dafs  das  neue  Moiecul  einer  ganz 
anderen  körperclasse  angehört.  Die  doppelte  Zersetzung  ist 
daher  das  Mittel,  dessen  sich  Gerhardt  zur  Ermittelmdg  der 
chemischen  Constitution  der  Molecule  bedient,  während  an- 
dere Reactionen  die  Beziehungen  zwischen  verachiedenea 
Körperclassen  darlegen. 

Der  Sinn  der  Gerhardt'schen  Typen  läfst  sich  durch 

die  Frage  :  „  Wie  viele  und  welche  Theüc  eines  Moleculs 
latami  sieh  durch  doppelte  Zerseiamg  ausiausehen,  mid  weiches 

ist  der  Aequivalentwerth  dieser  Tkeile  im  Vergleich  mä 
Wasserstoff"^  ?  wiedergeben. 
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Ein  Körper,  der  dem  Typus  Wasserstoff  angrehört,  besteht 
aus  zwei  einatomigen  Stücken  oder  Radicalen,  die  sich  unter 
gewissen  Bedingungen  gegen  andere  Elemente  oder  Atom- 
gruppen austauschen  lassen. 

Eine  dem  Wassertypus  zugehörige  Substanz  betrachtet 
man  aus  drei  Theilen  zubammengesetzt,  einem  zweiatomigen 
und  zwei  einatomigen  einfachen  oder  zusammengesetzten  Ra- 
(iicalen.  Diese  Theile  lassen  sicii  unter  gewissen  Bedingun- 
gen gegen  andere  gleichwerthige  auswechseln.  Nimmt  man 
als  Beispiel  den  Alkohol  und  giebt  ihm  die  bekannte  Formel 
C  H  / 

jO,  so  sagt  man  damit,  dafsman  im  Alkohol  cfr^i  Stücke 

unterscheiden  mofs,  die  Gruppe  CyHs  und  die  Elemente  H 

und  0 ;  (iafs  der  WasserslofF  gegen  Metalle ,  der  SauerstoiT 
gegen  Schwefel  und  das  Aethyl  gegen  Wasserstoff^  ausge- 
wechselt werden  kann,  dafs  so  Alkobolate,  Mercaptan  und 
Wasser  entstehen.  £in  Körper,  der  aus  drei  einatomigen  und 
einem  dreiatomigen  Radicale  zusammengesetzt  betrachtet  wird, 
gehört  dem  Typus  Ammoniak  an  u.  s.  w.  Man  sieht,  daft» 
aufser  den  genannten  noch  viele  andere  Typen  möglich  sind. 
Das  Prmeip  dieser  Tifpen  ist  also  die  Zählung  der  Theile 
oder  MadiccUe^  die  sich  m  einem  Körper  durch  geunsse  Ee^ 
ageniien  ausmechsetn  lassen^  und  die  ErmxUelung  des  Aegui" 
vaientwerüies  dieser  Hadiccde  in  Bezug  auf  IVasserstoff. 
Zwei  Körper,  die  sich  in  der  erklärten  Weise  unter  ahnlichen 
Bedingungen  in  gleich  viele  Theile,  von  derselben  Alomigkeit, 
spalten  lassen,  gehören  demselben  Typus  an. 

Diese  Zahlenverbültnisse  bild(;n  die  wissenschaftliche 
Grundlage  der  Gerhard  fachen  Typen  und  geben  densel- 
ben den  Vorrang  vor  anderen  ähnlichen  Systemen. 

Man  begreift  von  diesem  Standpunkt,  dafe  ein  Körper 
auf  mehrere  Typen  bezogen ,  d.  h.  mehrere  '  rationelle  For- 
meln haben  kann;  denn  wenn  die  Bedingungen,  unter  denen 
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er  sich  an  doppelten  Zersetiungen  betheHin^t,  geiBdert  wer- 
den, so  können  natürlich  seine  Elemente  in  anderer  Ordnimg 
ausgewechselt  werden  Diejenigen,  welehe  nur  Bine  ra- 
tionelle Formel  für  einen  Körper  gelten  lussen,  müssen  es 
doch  aoffallend  finden,  dafs  von  verschiedenen,  mit  allen 
Thatsachen  wohl  bekannten  Chemikem  nicht  immer  die- 
selbe  rationelle  Formel  für  dieselbe  Substanz  adoptirl  wird, 
ja,  dafs  oft  zehn  rationelle  Formeln  für  denselben  Körper  im 
Gange  sind.  Man  kann  aber  immer  sicher  sein,  dafs.,  wenn 
die  Ansichten  über  einen  anschemend  so  einfachen  Fall,  wie 
die  rationelle  Formel  eines  Körpers,  weit  aus  einander  gehen, 
dafs  es  entweder  mit  den  Zurüstungen  zu  dem  beabsicbtigtea 
Zweck,  d.  h.  mit  der  Methode,  mifelich  aussieht,  oder  die 
gesuchte  Kenntnifs  wohl  gar  nicht  zu  erreichen  ist.  Soll 
nun,  wie  Binige  anamnehmen  scheinen,  die  rationelle  Formel 
die  wirkliche  Gruppirung  der  Elemente  in  einem  Körper  aus- 
drücken, dann  lehrt  einiges  Nachdenken,  dafs  der  chemische 
Weg  nicht  das  rechte  Mittel  sur  Brlangung  einer  so  wün* 
schenswerthen  Kenntnifs  sein  kann. 

Brinnert  man  sich  des  Princips,  das  hier  den  Gerhardt - 
sehen  Typen  unterlegt  worden  ist,  und  bedenkt  zugleich,  dafs 
die  nach  einem  gewissen  Typus  in  einem  Körper  angenommenen 
Radicale  auch  durch  doppelte  Zersetzung  nachweisbar  sein 
müssen,  dann  begreift  mau  leicht,  welche  Bewandtnifs  es  mit 
den,  dem  chemischen  Publikum  zuweilen  oflferirten  Formuli- 
rungsversuchen  hat.  Die  Typt  ii  werden  freilich  mehrere  Zoll 
lang ,  leider  ist  nur  kein  Sinn  darin.  Solche  Versuche  kosten 
iSiehts  und  sind  dann  auch  der  Wissenschaft  von  keinem 
Vortheil. 

iMo  Me 
H.  ,  C{o     und  der 


*)  Gorhaidt,  Tniic  IV,  576. 
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typischen  Formeln  wird  nach  dieser  Erörterung  klar  sein. 
Jene  sind  zusanunengezogene  Ausdrücke  mehrerer  ganz  un- 
gleichartigen Reaetionen,  während  die  Typen  Gerhardt'« 
nur  doppelte  Zersetzungen  reprasentiren.  Die  Bildung  der 
Essigsäure  aas  Cyanmethyl  und  aus  Natriummethyl  und  Koh- 
lensaure, die  Verwandlung  des  essigsauren  Ammoniaks  in 
Cyanmethyl  und  Wasser  und  des  essigsauren  Kali's  in  Gru- 
bengas und  Kohlensinre,  sind  keine  doppelten  Zersetzungen 
im  gewöhnlichen  Sinne.   Wenn  man  die  Zusammensetzung 

IMe 

der  Essigsäure  durch  die  Formel  C]0    darstellt,  dann  wer- 

den  diese  ungleichartigen  Reactionen  in  einen  verständlichen 
Zusammenhang  gebracht;  gerade  hierui  liegt  die  Empfehlung 
dieser  Formel  Die  Grundlagen  derselben  sind  also  verschie- 
den von  denen,  auf  welche  sich  die  Formeln  des  Acetamids, 
Di-  and  Triacetamids  stötzen«  Die  Gruppe  HO  erinnert  an 
die  dem  Wassertypus  angehörigen  Eigenschaften;  sie  deutet 
an,  dafs  Wasserstoff  gegen  Metall,  Sauerstoff  gegen  Schwefel 
und  die  ganze  Gruppe  HO  gegen  Chlor  oder  ähnliche  Körper 
ausgewechselt  werden  kann. 

Allgemeine  Formeln  dieser  Art,  die  mehrere  verschie- 
denartige Eigenschaften  eines  Körpers  zusammenfassen,  kön- 
nen sehr  nutzlich  sein,  wenn  man  den  Sinn  derselben  nicht 
aus  den  Augen  verliert,  und  wo  es  angeht,  wird  man  sie 
immer  zu  bilden  suchen,  weil  Einheit  in  die  Erkenntnifs  zu 
bringen  das  unausgesetzte  Streben  der  menschlichen  Ver- 
nunfl  ist. 
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Ueber  die  Bildung  von  Phenol  und  Benzoe- 
säure aus  Benzol ; 

von  A.  IL  Church  *). 

Im  Sommer  i862  besprach  ich  vor  der  chemischen 
GeselUcbafi  einige  damals  mich  bescliiftigende  Vemche  über 
die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Chlorphenyl ,  das 
aus  Benzol  dargestellt  war ;  der  Zweck  meiner  üntersuchuog 
war  die  bolining  des  Radicals  Phenyl.  Aber  Fittig**)  hat 
bereits  diese  Substanz  im  reinen  Zustand  erhalten,  denn  eine 
Wiederholung  von  Fiilig's  Yersttchen  hat  mich  davon  über- 
zeugt, dafs  seine  Arbeiten  die  Entdeckung  des  wahren 
Phenyls  zum  Lohn  hatten.  Ich  habe  defshalb  die  weitere 
Verfolgung  meiner  eigenen  Untersuchungen  in  dieser  Richtun|[ 
aufgegeben  und  will  hier  nur  einige  merkwürdige  Umwand- 
lungen mitlheilen,  welche  ich  im  Verlauf  meiner  Versuche 
mit  Chlorphenyl  beobachtet  habe. 

Chlorphenyl,  das  in  der  von  mir  angegebenen  Welse***) 
durch  die  Einwirkung  von  Chlor  im  Entstehungszustand  auf 
Benzol  dargestellt  ist,  zeigt  sich  in  jeder  von  mir  unter- 
suchten Beziehung  identisch  mit  der  Substanz,  welche  aus 
Phenol  bei  der  Einwirkung  von  Fünffach -Chlorphosphor  ent- 
steht.  Wird  das  ftohproduci  der  ersteren  Reaction  mit  star^ 


*)  Journal  of  tbe  Chemical  Societj  [2j  1,  76. 
**)  Diese  Aonalen  CXXI,  861. 

***)  Chem.  Newa,  Deoember  1S59.  (Dieies  Verfahren,  nm  Chlor  atf 
Benaol,  Toluol  und  deren  Homologe  einwirkea  ni  buwen,  beitelit 
darin,  swetfiMh-chronieaares  Kali  nndSaliaanre  in  einem Kolbai 

SU  erbitsen,  bis  eine  gelinde  Chlorentwickelung  beginnt,  mid 
dann  den  KohlenwMsscrstoff  anf  die  Oberfläche  der  Mischung  in 
giefsen ,  wo  die  Einwirkung  tichr  rasch  vor  sich  geht;  ciu  aaf- 
warui  güriohteteti  Kühlrobr  öcbüUt  vur  VerlufiU    D.  R,) 
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ker  wüsseriiTer  Kalilösung  gewaschen  und  ein-  pder  zweimal 
reclificiri,  so  lafol  sich  leicht  eine  beträchtliche  Menge  reinen, 
bei  136^  C.  siedenden  Chlorphenyls  erhalten.   Wird  diese 
Flüssigkeit  über  Natriomaouilgain  destüÜrt,  so  bildet  sich  eine 
flnchtige  Flüssigkeit,  von  welcher  ich  irriger  Weise  glaubte, 
dafs  Phenyl  in  ihr  enthalten  sei,  während  in  Wirkliciikeit  man 
nach  dieser  Substanz  in  dem  weniger  flüchtigen  Rückstand 
von  der  Reaction  zu  suchen  hat.    In  dieser  rückständigen 
Masse  sind  (aufser  Fhenyl  CisHio,  das  bei  245^'  C.  siedet 
und  bei  70,5®  C.  schmilzt)  Spuren  einer  gelben  krystallini- 
schen  Substanz  enthalten,  welche  dem  Anschein  nach  iden- 
tisch ist  mit  Chrysen  (n  GeU«)  und  möglicher  Weise  polymer 
mit  Phenylen,  dem  dem  Aethylen  entsprechenden  Glied  dieser 
Reihe.   Aber  unter  den  flüchtigeren  Producten  dieser  Re- 
action ist,  aufser  einer  betrichllichen  Menge  Benzol  und 
Spuren  anderer,  noch  nicht  genügend  untersuchter  Körper, 
eine  kleine  Menge  eines  KohlenwasserstoflTs  enthalten,  welcher 
bei  oder  nahezu  bei  91''  C.  siedet  und  die  empirische  Formel 
GfU«  hat,  welche  in  der  mit  einem  möglichst  von  Benzol 
<rereinigten  Präparat    ausgeführten  Dampfdichtehestimmung 
Bestätigung  zu  linden  schien.   Die  ungenügende  Menge  dieses 
Nebenproductes  und  die  grofse  Schwierigkeit  es,  ohne  es 
last  ganz  zu  verlieren ,  zu  reinigen ,  verhinderte  weitere  und 
genauere  Brmittelung  seiner  Constitution  und  seines  Ver- 
haltens. 

Wendet  man  zu  der  Reinigung  des  rohen  gechlorten 
Benzols  (welches  der  Hauptmasse  nach  aus  Gt  H^Cl,  HCl  be- 
steht) an  der  Stelle  von  wässeriger  Kalilusung  heifse  starke 
alkoholische  Kalilösung  an,  so  erfolgt  eine  energische  Re- 
action und  eine  viel  tiefer  gehende  Umwandlung  wird  be- 
wirkt, entsprechend  der  Gleichung  : 

GeHjCl  +  KHO  =  KCl  -H  C„H,HO. 

Der  in  dies^  Art  entstehende  Körper  CeUdUÖ  ist,  wenn 
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f^ereinigrt  und  gelrocknel.  In  keiner  Welse  von  (^ewdhnllcW 
krystallisirler  CarboUäure  oder  Phenol  zu  unterscheiden; 
auch  er  «edel  bei  186  bis  187^  C. ,  hat  dasselbe  spec.  Ge- 
wicht, 1,068,  und  dieselbe  Löslichkeit  in  Wasser,  i  Th.  etwa 
in  25  Th.  Er  wurde  aus  der  heifsen  alkoholischen  Kalilösnng 
durch  Zusatz  .von  Salzsäure  abgeschieden  ;  die  bei  fractionirter 
Destillation  zwischen  185  und  190'  C.  übergehende  Portkm 
wurde  besonders  aufgesammell,  sur  Beseitigung  von  etwa 
anwesenden  Spuren  von  Kohlenwasserstoffen  oder  unverändert 
gebliebenem  Chlorphenyi  mit  Natron  Yereinigl  und  diese  Ver- 
bindung dann  mittelst  Salzsäure  zersetzt;  das  Phenol  wurde 
abgenommen  und  mit  einer  za  senier  vollständigen  Lösung 
unzureichenden  Menge  Wasser  gescheitelt;  der  filtrirten  wäs- 
serigen Lösung  wurde  dann  Chlornatrium  im  Ueberschusse 
sogesetst;  das  auf  diese  Art  abgeschiedene  Phenol  war  nach 
dem  Entwässern  mittelst  Ciiiorcalcium  vollkommen  rein.  — 
Es  ist  mir  bekannt,  dafis  Laurent  und  Gerhardt  (1849) 
durch  Kochen  des  Rohproductes  von  der  Einwirkung  des 
Fünffach -Chlorphospbors  auf  Phenol  mit  starker  Kalilösung 
Phenol  erhielten.  Aber  sie  arbeiteten  nicht  mit  reinem  Chlor* 
phenyl  (denn  sie  konnten  jenes  Product  nicht  ohne  Verän- 
derung desUlliren)  und  sie  nahmen  nicht  Bensol  zum  Aus- 
gangspunkt, wie  ich  diei's  bei  meinen  Versuchen  getban 
habe. 

Das  aus  Benzol  erhaltene  Phenol  verbindet  sich  leicht 
mit  Schwefelsaure  zu  Phenylschwefelsäure  ÜttU^SO«.  Durck 
Sittigen  mit  kohlensaurem  Baryuin  gab  diese  Siore  das 
Baryumsalz,  CaUöBaSO«  bei  115**  C.  Wird  diese  Verbin- 
dung vollkommen  trocken  mit  ihrem  halben  GewiclU  Cyfli- 
baryum  cremengt  und  stark  erhitzt ,  so  erhält  man ,  zugleich 
mit  Benzol,  Phenol  und  anderen  Producten,  unsweideatfge 
Spuren  von  Cyanphenyl  oder  BenBonilril.  Eine  genügende 
Menge  dieser  letzteren  Substanz  wurde  erhaitcu  und  isolirt. 
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um  die  Identität  in  verschiedener  Weise  festsustellen.  Bei 
dem  Kochen  mit  Kali  gab  dieses  Product  Ammoniak  und  beu- 
sotaores  Kalium.  Die  so  erhaltene  Bensoesanre  schmolz  wie 
gewöhnliche  Benzoesäure  bei  119  bei  120";  1  Grm.  gab  in 
Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  mil  Fünffach- Chiorphosphor 
behandelt  gewöhnliches  Chlorbenzoyl,  aus  welchem  gewöhn- 
licher Benzoylwasserstoff  dargestellt  wurde;  mit  Aetbyl- 
schwefelsdure  erhitzt  ^^ab  sie  den  characteristischen  Geruch 
des  gewöbnlicben  benzoesauren  Aethyls;  ihre  Krystallform 
schien  die  der  gewöhnlichen  Benzoesäure  zu  sein.  Der  Siede- 
punkt des  I^itriis  schien  bei  oder  nahezu  bei  190*  C.  zu 
liegen.  Der  Vorgang,  bei  welchem  es  sich  bildet,  lieise  sich 
durch  die  Gleichung  : 

ausdrücken;  aber  andere  Umwandlungen  waren  in  hohem 

Grade  vorwiegend. 

Die  nahe  Beziehung  zwischen  Benzol  und  Phenol,  welche 

durch  diese  Versuche  angezeigt  wird,  bat  f^lichts  Unbegreif- 
lidias,  wenn  wir  berücksichtigen,  wie  häufig  diese  beiden 
Körper  gleichzeitig  unter  den  Producten  der  trockenen  Destil- 
lation auftreten;  und  eben  so  wenig  ist  der  nahe  Verband 
der  Phenylrdhe  mit  der  Benzoylreihe  unwahrscheinlich,  wenn 
wir  daran  denken,  dafs  Hülmann  Benzonitril  ^und  somit 
Bensodsaure)  aus  Phenylamin  erhielt,  indem  er  letzteres  durch 
eine  rolhgliihende  Röhre  leitete,  und  dafs  dersellie  Chemiker 
gewöhnliche  Benzoesäure  aus  Toluol  darstellte  (welches  Re- 
sultat durch  Schwanerl  bestätigt  wurde j  und  Abel  das 
Comol  zu  der  nämlichen  Säure  oj^ydirte. 

Fittig  bemerkt  —  ohne  dafs  hervorgeht,  ob  nach  eige- 
nen Beobachtungen  — ,  dafs  aus  Phenol  dargestelltes  Brom- 
phenyl  bei  der  Zersetzung  durch  Natrium  Benzol  und  nicht 
Pbenyl  giebt  Aber  meine  eigenen  Versuche  mit  Chiorphenyl, 
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das  aus  Bensol  dargestellt  war,  ergaben,  dafs  die  Wieder- 
bildung des  ursprünglichen  Kohlenwassersiofis  unter  den- 
selben Umstanden  vorkommen  kann,  wie  die  sind,  anter 
•  welchen  es  Fittig  gelang  Phenyl  zu  erhalten.  Bei  den 
Versuchen  dieses  Chemikers  wurde  ein  Bromphenyl  enge* 
wendet,  welches  dnrch  die  rreiwillige  Einwirkungr  von  2  Aeq. 
Brom  auf  i  Aeq.  Benzol  gebildet  war  und  bei  152  C.  siedete. 


lieber   das  anmittelbare  Product  der  Ein- 
wirkung von  Bromäthylen  aui*  EiuÜEUsh- 

Schwefelkalium ; 

von  «/.  M.  Crafla. 


Bereits  in  einer  Mittheilung  an  die  ^ociete  cbioiique  de 
Paris  vom  28.  Hirz  1862  *),  habe  ich  das  Entstehen  einet 
weiften  festen  Körpers  bei  Einwirkung  von  Bromälh^ien  aul 
eine  alkoholische  Lösung  von  Einfach -Schwefeikalium  be- 
sprochen und  gesapft,  dafs  dieser  Körper  durch  Desttllatioa 
oder  durch  Erhitzen  mit  Aether  auf  •180'^  gröfstentheüs  ia  i 
einen  krystallisirten,  von  mir  SchwefeMthylen  genannten  Kör- 
per ühergeht.  Damals  war  diese  kryslallisirte  Verbinüuug 
besonders  der  Gegenstand  memer  Untersuchung;  nunmehr 

möchte  ich  den»  aniurphen  Kör[)er,  aus  welchem  sie  gewon-  , 

I 

nen  wird,  die  Aufmerksamkeit  der  Leser  zuwenden,  ick 
betrachtete  ihn«  nach  einer  Bestimmung,  welche  Kohlenslef 

und  Wasserstoir  zwar  in  demselben  Yerbältnifs  nachwies,  wie 


*)  BuUetin  de  la  Sooi^tö  chirnique  1862,  Seite  S9. 
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inAethylen,  aber  in  kleinerem  Procentgehall  als  der  Formel 

desSchwerelälhylens  (Mitspricht,  als  eine  Mischung  von  diesem 
mit  einer  höheren  Scbwefeiverbindung  des  Aeihyiens,  bis  es 
sich  bei  einer  nachherigen  Untersuchung  zeigte,  dafs  der 
Miodergebait  an  Kohienstoff  und  Wasserstofl'  nicht  einem 
Mehrgehalt  an  Schwefel,  sondern  einem  wesentlichen  Gehalt* - 
an  Brom  in  diesem  Körper  zuzuschreiben  war :  und  diese  - 
Entdeckung  Yeranlafste  mich,  den  bromhaltigen  Körper  näher 
zu  sludiren,  um  seine  wirkliche  Zusammensetzung  zu  er- 
mitteln. 

Der  Körper  entsteht  nach  kurzer  Zeit  als  ein  sehr  volu- 
minöser, amorpher  Niederschlag,  wenn  man  Bromathylen  mit 
einem  Ueberschufs  von  Einfach -Schwefelkalium  in  alkoholi- 
scher Lösung  mischt.  Dieser  Niederschlag,  mit  warmem  Wasser 
sorgfältig  ausgewaschen  und  bei  60  bis  70^  getrocknet,  hat 
zu  folgenden  Experimenten  gedient.  Verscliitikne  Präparate, 
erhalten  aus  Mischungen,  worin  die  angewandte  Menge  des 
Bromftthylens  zu  der  des  Einfach -Schwefelkaliums  sich  wie 
3  zu  2  bis  3  verhielt,  zeigten  nur  unbedeutende  Abweichun- 
gen in  ihren  physikalischen  Eigenschaften,  obgleich  ihre  che- 
mische Zusammensetzung  nicht  dieselbe  war. 

Der  Niederschlag  ist  in  Alkohol ,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstofif  fast  unlöslich  *) ,  giebt  aber  beim  Kochen  mit 


^  In  denCompt.  read.  UV,  1277  (dieie  ADn.CXXiy,  1 10)  steht  in  Folg« 
emes  Dniokfoblen,  welcher  im  naohetfolgenden  Heft  der  Compt. 
rend.  corrigirt  wurde,  dieeer  Kdrper  sei  in  Alkohol  n.  s.  w.  $ekr 
löslich,  anstatt  sehr  wenig  löslich,  und  da  ich  an  dieser  Stelle  den 
amorphen  von  dem  krystallisirten  Körper,  welcher  das  Haii])t- 
j)rüduct  seiner  Destillation  ausmacht,  nur  durch  die  Unlöslichkeit 
des  erstcrcu  tnitcrsclieidcn  wollte,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dafs 
dieser  Druckfehler  einen  Thcil  der  Kritik  von  Hrn.  Hu  sc  mann 
im  chemischen  Centralblatt  1862,  S.  505  vcranlafst  hat.  Huse- 
mann,  der  mit  meiner  ersten  Ahliandlung  (Bulletin  de  la  Soci^t^ 
cbimique)  unbekannt  zu  sein  scheitit,  meint  fiUgchlicb|  ich  hätte 
die  beiden  Körper  mit  einander  verwechselt 
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diesen  Losongsmitleln  eine  kleine  Menge  einer  krystnlliarten 
Subslans  ab,  und  wird  bei  einer  noch  höheren  Temperator 
(150  bis  160^)  durcl)  mehrtägiges  Erhitzen  mit  Aelher  oder 
mit  Schwefelkohlenstoff  groCrtentheils  in  das  krystalÜBirle 
Schwefeläthylen  übergeführt;  dennoch  sind  alle  Versuche, 
den  bromhaltigen  Körper  von  der  Beinengong  an  Sehwefel- 
Ithylen  auf  diese  Weise  zu  isoliren,  ohne  Erfolg  geblieben, 
weil  er  schon  bei  dieser  Temperatur  bei  Gegenwart  der  Lö- 
snngsmittel  eine  Zersetzung  erleidet. 

Wenn  man  den  gut  getrockneten  Niederschlag  in  einer 
U  förmig  gebogenen  Röhre  bei  langsam  steigender  Tempenrtar 
in  einem  Oelbad  erhitzt  und  einen  Strom  Luft  oder  Kohlensäure 
daräber  leitet,  so  liefert  er  schon  unter  160^  ein  bedeuten- 
des Sublimat  von  krystallisirtem  Schwefeläthylen.  Leitet  man 
den  entweichenden  Gasstrom  durch  Wasser  und  prüft  man 
dasselbe  zu  Terschiedenen  Perkklen,  so  findet  man  kleme 
Mengen  BromwasserstofTsaure  in  Lösung,  wenn  die  Teinpe- 
ratur  auf  160  bis  195<^  gestiegen  ist,  und  bei  195  bis  205^ 
der  Temperatur,  bei  welcher  der  gröfsle  Theil  des  krystalli- 
sirten  Schwefelathylens  uberdestillirt,  eine  grofse  Quantitit 
▼on  derselben  Sfiure.  Bei  205  bis  240^  destillirl  noch  eme 
kleine  Menge  von  dem  krystallisirten  Producta  mit  einigen 
Tropfen  eines  gelben  Oels  verunreinigt,  und  es  bleibt  in  der 
Röhre  ein  kohliger  Rückstand,  wahrend  man  in  dem  Wasser 
aufser  Bromwasserstoffsaure  auch  Spuren  von  Schwefelwasso«- 
Stoff  absorbirt  findet.  Von  dem  gelben  Gel  wurde  zu  wenig 
erhalten  I  um  es  einer  genauen  Prüfung  zu  unterwerfen. 
Dasselbe  giebt,  durch  Auswaschen  mit  Wasser  geremigt,  bei 
seiner  Oxydation  mittelst  rauchender  Salpetersaure  eine  kleine 
Menge  Schwefelsaure  und  Spuren  von  Brom. 

Der  Niederschlag  wird  durch  gewöhnliche  Salpetersaure 
leicht  oxydirt  und  in  Lösung  gebracht;  diese  Oxydatkm  ge- 
schieht aber  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  des  Körpers, 
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wie  das  Freiwerden  von  Brom  und  die  Gegenwart  von 
SchwefeMure  in  der  Ldsonir  zeigen.  Das  Oxyd  des  Schwe* 
felathylens  war  unter  den  Oxydationsproducten  des  brom- 
lialtigen  Körpers  niclit  zu  finden,  so  dafs  man  niclit  annehmen 
darf,  das  krystallisirte  Schwefelathylen  sei  in  diesem  Körper 
fertig  gebildet  enthalten. 

Verschiedene  Präparate  gaben  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  (ich  überzeugte  mich ,  indem  ich  einige  dieser 
Priparate  mit  heifsem  Alkohol  behandelte,  dafs  sie  nach  dem 
Trocknen  bei  60  bis  70'^  kein  Bromathyien  beigemengt  ent- 
hielten) : 


I. 

II. 

III. 

Ul. 

IV. 

c 

36,dl 

34,96 

34,27 

34,20 

34,49 

H 

5,86 

6,49 

5,78 

5,98 

5,86 

8 

44,94 

45,98 

42,95 

43,05 

43,05 

42,13 

Br 

12,56 

13,76 

• 

17,49 

durch  VGrlust 

1Ö,0Ü 

100,17 

100,19 

100,49. 

Wenn  man  diese  Zahlen  näher  betrachtet,  sieht  man, 
dafs  Ul  und  IV  sehr  nahe  der  Zusammensetzung  eines  Ge- 
misches von  Schwefelathylen,  CgHiS,  und  Bromathyien, 
6tH4Brs,  entsprechen ;  so  dafs  man  darnach  glauben  könnte, 
der  Körper  wäre  durch  theilweise  Ersetzung  des  Broms  im 
Bromathyien  durch  Schwefel  entstanden.  Nr.  I  und  U  aber 
weichen  mehr  von  der  Zusammensetzung  einer  solchen  Ver- 
bindung ab,  und  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Körpers  durch 
die  Wirme,  wobei  eine  Entwickelung  von  Bromwasserstoff 
stattfindet,  scheint  auf  eine  vollständigere  Veränderung  des 
Bromäthylens  zu  deuten. 

Das  Verliältnifs  der  Menge  des  angewandten  Bromäthylens 
ZU  der  des  Einfach -Schwefelkaliums  ist  nicht  ohne  Einflufs 
auf  <lie  Zusammensetzung  des  Products  der  Reaction. 

Der  Niederschlag,  welcher  sich  in  einer  alkoholischen 
Ldsong  von  zwei  Theilen  Bromathyien  und  einem  Theile 
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Einfach -Scbwefelkalium  bildete,  enthieli  nach  Auswaschen 
mit  Wasser  nnd  dann  mit  Alkoholäther,  um  Ihn  von  nnser- 
setzten!  Bromäthylen  zu  befreien,  27,91  pC.  Br.  Ein  Theil 
bromathylen  mit  2Vt  Theilen  Binfach-Schwefelkalioni  (mehr 

als  7  Aequivalenlen)  iral)  einen  Niederschlag,  der  zwei  Tage 
langr  mit  dem  Ueberschufs  von  SchwefeUtalhim  stehen  gelassen 
un<l  dann  mit  Wasser  ausgewaschen  noch  ii,95  pC.  Br  ent- 
hielt; so  dafs  man,  selbst  durch  Anwenden  eines  groiseo 
Ueberschosses  von  Schwefelkalinm,  nicht  im  Stande  ist,  eis 
bromfreies  Product  zu  erhalten. 

Die  oben  beschriebene  Reaction  gewinnt  ein  besonderes 
Interesse  durch  die  Thatsache,  dafs  sie  von  der  des  Cliior- 
Äthylens  auf  Binfach-Schwefelkalium ,  nach  den  Angaben  von 
Low  lg  und  Weidmann,  völlig  verschieden  ist.  Bei  der 
letztgenannten  Reaction  bildet  sich  nicht  gleich  ein  Nieder- 
schlag, sondern  es  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung «ach  langem  Stehen  an  der  Luft  ein  Körper  ab,  desaen 
physikalische  Eigenschaften  denen  des  bromhaltigen  Körpers 
ähnlich  sind,  der  aber  die  empirische  Formel  hat. 

Dieses  Product ,  wie  es  L  ö  w  i  g  und  Weidmann  be- 
schreiben, ist  nicht  unzersetzt  destillirbar  und  geht  in  keine 
einfache  chemische  Verbindung  ein,  so  dafs  wir  kein  Mittel 
haben,  einen  Schlufs  in  Bezug  auf  seine  rationelle  Formel  zu 
ziehen.  Es  scheint  bei  der  trockenen  Destillation  gar  nichts 
oder  Sehl  wt'nig  von  seinem  Isomeren,  dem  krystallisirlea 
Schwefelathylen,  zu  bilden  *\ 


*)  Man  könnte  glauben,  dafs  diese  Angabe  der  £rfiihning  Hute' 
mAiiii's  (aiehe  diese  Annalen  CXXVI,  SSI)  widexspreobe.  Er 
loheiDt  aber  moht  mit  dem  Sobwefelftthylen  Ton  Lftwig  od 
Weidmann,  sondern  mit  dem  von  mir  beschrielienen  broM- 
baltigen  KOrper,  welehen  er  ffir  damit  identiscb  bSlt,  experims»« 
tirt  sQ  habtti. 
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Hosemann  hat,  von  zwei  von  ihm  entdeckten  Entste- 
hungsweisen und  von  einer  Dampfdichlebestimmung  des  kry- 
stallisirten  Schwefeiathylens  ausgehend,  die  Formel  verdoppelt. 
Er  nennt  es  Diithylensolfilr  und  verglicht  es  mit  dem  Di- 
atbylenoxyd  von  Wurtz. 

Obgleich  ich  viel  Werth  auf  die  Dampfdichtebestimmung 
Husemann's  lege,  und  geneigt  bin,  die  Richtigkeit  des 
Schkisses,  welchen  er  daraus  sieht,  ansuerkennen,  erlaube 
ich  mir  die  Bemerkung,  dafs  das  Diathylensulför  in  seinen 
chemischen  Verbindungen  nicht  die  Rolle  eines  einfachen 
Moleculs  spielt,  wie  das  Difithylenoxyd  und  alle  andere  con- 
densirte  Verbindungen  dieser  Reihe  es  thun,  sondern  dafs  es 
eieh  mit  4  Aequivalenten  Brom  oder  Sauerstoff  verbindet 
und  selbst  im  Stande  ist,  wie  ich  gezeigt  habe,  noch  4  Aeq. 
Sauerstoff  aufounehmen,  ohne  m  die  Reihe  der  schwefligsauren 
A^etber  überzugehen.    Auch  das  SubstitutioDsprodttct  des 

Diäthylensulfoxyds  spricht  nicht  für  die  Ver- 

doppelung der  Formel,  Wenn  auch  nicht  direct  dagegen.  Es 
wäre  sehr  wünschenswerth,  die  Nothwendigkeit  der  Verdop- 
pelung auch  durch  chemische  Gründe  zu  bcstitigen. 

Paris,  den  10.  August  1863. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf 

Amylalkohol ; 

von  A.   Wutiz  *). 

Man  weifs  durch  die  Untersuchungen  von  Baiard,  dafs 
der  Amylalkohol  sich  bei  der  Binwurkung  von  Chlorzink  zu 

•)  Compt.  rend.  LVI,  1164,  1S46. 
Amifit.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXXVUI.  Bd.  8.  Heft.  15 
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fFuriBf  4iber  die  Bmwvrkmng 


Wmer  iiiiil  mehreren  poIymeren  Kohlenwmerstoffen  «ptllet 

Unabhängig  von  dem  Amyien  G&Uio  und  dem  Paramylen  oder 
Diamylen  GioHsov  welche  Kohlenwasseratoffe  hereils  durch 
Baiard  beschrieben  wurden,  hat  Baner  in  neuerer  Zeit 
aof  das  Triamylen  GuUm  und  das  Telramylen  GmHm  Mf- 
merksam  gemacht. 

Man  weifs  andererseits,  dafs  das  bei  dieser  Reaction  sick 
bildende  Amyien  stets  von  AmylwasserstoflT  €:>Hiy  beirleM 
ist.  Ich  habe  vor  zehn  Jahren  die  Aufmerksamkeit  auf  diese 
Thatsache  gelenkt,  als  ich  die  Bmwirinmg  des  Chlominks 
auf  Bulylalkühül  beschrieb,  bei  weicher  Butylen  und  Butyl- 
waiserstoff  auftreten ;  und  ich  habe  geseigl,  dals  die  Biktvig 
der  Verbindung  des  AHroholradicals  mit  Wasserstoff  unter 
diesen  Umständen  zusammenhängt  mit  der  von  Wasserstoff- 
inneren  tmd  weniger  flächtigen  Kohlenwasserstoffen.  Der 
chemische  Vorgang,  um  welchen  es  sich  handelt,  ist  somit 
keineswegs  ein  einfacher,  und  ich  will  jetBt  darthun,  dafs 
man  bisher  keine  Vorstellung  davon^  hatte,  wie  verwickelt  er 
in  Wirklichkeit  ist. 

Ich  habe  in  der  That  unter  den  Producten  der  Binwff«» 
kung  des  Chlorzinks  auf  Amyhilkohol  nicht  aliein  die  höheren 
Homologen  des  Amylens  bis  sum  Diamylen  und  darüber  hm- 
aus  gefunden,  sondern  auch  die  höheren  Homologe  des 
Amylwasserstoffs.  Diese  Körper  bilden  sich  nicht  in  grofser 
Menge ;  sie  sind  nur  secundare  Producte ;  aber  ihre  Bildung 
unter  diesen  Umständen  verdient  in  hohem  Grade  die  Auf- 
merksamkeit der  Chemiker  von  dem  Gesichtspunkte  aus,  wie 
sich  Kohlenwasserstoffe  bilden  und  wie  ihre  Mulecule  coiu- 
plicirter  susammengesetst  werden;  sie  wirft  auch  Frag« 
bezüglich  der  Isomerie  auf,  welche  Beachtung  verdienen. 

Ich  kann  hier  nicht  eine  in's  Einzebie  gehende  Beschreib 
bung  meiner  Versuche  geben ;  ich  mufs  mich  mit  der  An- 
gabe begnügen,  dafs  ich  die  zwischen  dem  Amyien  und  deoi  i 
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Dttfiiyl«n  liegfenden  Kohlenwasserstoffe  nach  wiederhoUepi 
£rwirfnen  mit  Natrian  durch  fractionirle  DesliUatioii  von  ein- 
ander getrennt  habe.  Ich  habe  mich  nicht  damit  begnügt, 
sie  zu  analysiren  und  ihre  Dampfdichte  zu  bestimmen.  Da 
ich  weifa,  wie  leicht  benachbarte  Kohlenwaaaeratoffe  bei  der 
Destillation  sich  einander  beimischen,  und  da  ich  nicht  Pro- 
dacte  von  voUlLommen  constantero  ßiedepiml&t  erbaUen  konnte, 
wosQ  die  mir  au  Oebote  atehenden  Mengen  der  Snbatansen 
nicht  iiinreichend  waren,  so  habe  ich  jeden  Kohlenwasserstoff 
in  eme  oder  mehrere  Verbindmigen  eingeftibrt,  wekhe  auch 
ihrerseits  unalysirt  wwden.  Ich  glaube  auf  diese  Art  meinen 
Angaben  die  ndthige  Beweiaföhnmg  geaicheK  au  haben. 
Anfaerdem  habe  ich  noch  den  folgenden  Versuch  angestellt : 
ich  habe  gleiche  Mengen  Amylen  und  Diamylen  mit  ein- 
ander gemischt  nnd  das  Gemisch  durch  fracUonhrte  Ueatillation 
verlegt;  nach  drei  Destillationen  war  Alles  geschieden  zu 
einem  nnlerhalb  50"  und  einem  oberhalb  iSO^  siedenden 
Theil,  und  es  war  Nichts  mehr  von  Portionen  mit  dazwischen 
liegenden  Siedepunkten  da. 

Da  nach  Paget*s  Wahrnehmung  in  den  Riokstfinden 
von  der  Destillation  des  Amylalkohols  Hexylalkohol  (Gaproyl- 
alkohol)  nnd  Heptykdkohol  (Oenanthyklkohol)  enthalten  sind, 
könnte  man  glauben,  dafs  das  Hexylen  G^Hig  und  das  Heptylen 
G7H14,  welche  ich  in  dem  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen 
gefunden  habe,  von»  der  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf 
Spuren  dieser  Alkohole,  die  dem  Amylkohol  beigemischt  ge- 
wesen seien,  herröhren.  Um  diesem  Binwnrf  snvorsukom- 
inen,  habe  ich  mehrere  Operationen  mit  Amylalkohui,  welcher 
nah  Sorgfalt  gereinigt  und  analysirt  war,  ansgef&hrt;  ioh  habe 
immer  die  zwischen  dem  Amylen  und  dem  Diamylen  inter- 
mediiren  Kohienwaaserstoffe  erhalten,  nicht  nur  das  Heptylen 
und  das  Hexylen,  sondern  auch  das  Ootylen  GgHio,  welches 
oicht  einen  solchen  Ursprung  haben  kann. 

15» 


Digitized  by  Google 


228 


WurtBf  über  die  EmmMemg  • 


Hexylen  und  Bexyhoaeeeretoff.  —  Diese  VerbindiiiigeB 

sind  in  dem  zwischen  60  und  70'^  übergehenden  Theil  der 
KohlMiwuaeriloffe  enihalten.  Die  Dampfdichle  wurde  ge- 
funden =  2,89  und  =  3,05;  die  theoretische  Dampfdichle  iai 
==:  2,90a 

1)  Die  BrmiiTerliindiingr  des  Hexylena  wurde  dargeatoOl 

durch  Abkühlen  dieses  Theiles  der  Kohlenwasserstoffe  in 
ener  KiHemischnng  ond  alimiligen  Zuaata  eines  lieber- 
Schusses  von  Brom.  Die  mittelst  alkalischer  Laugte  entfärbte 
und  entwiaaerte  Pläaaiglieit  Uefa  bei  der  DeatiUalion  xuerst 
HexylwaaaeratofT  fibergehen ;  dann  stieg  das  Therniomeler 
rasch  auf  180^  Was  zwischen  190  und  200^  überging,  er- 
gab die  ZoaammenaetsiHig  dea  Brombexylens  CeHitBrt.  Gegen 
das  Ende  der  Destillation  entwickelten  sich  Dampfe  von  Broni- 
waaaerstoffaaare. 

2)  Der  eben  in  Rede  stehende  Theil  der  Kohlenwasser- 
atoffe  wurde  mit  einem  üeberschu£s  einer  ooncentrirlen  Lö- 
sung von  Jodwaaaerstoffsäinre  in  geschlossenen  Gefafsen  er- 
hitzt. Bei  der  Destillation  des  Productes  ging  zuerst  Uexyi- 
wasseratoff  über,  welcher  besonders  anfgesammelt  wurde; 
dann  erhob  sich  das  Thermometer  rasch  bis  130^  und  höher. 
Waa  gegen  150^  überging,  ergab  die  Zuaanunenselannig  des 
jodwasserstoffsauren  Hexylens  GeHig,  HJ.  Joddimpfe  treten 
stets  an  dem  Ende  dieser  Destillation  auf.  Die  so  erhaltene 
Jodverbindung  gab  bei  der  Einwirkung  auf  Silberoxyd  md 
Wasser,  abgesehen  von  einer  gewissen  Menge  regenerirten 
Hexylens,  Hexylenhydral  CsHis,  Ht0,  welches  bei  etwa 
130'^  siedet. 

Ich  muls  hinzufügen,  dafs  das  jodwasserstofisaure  Uexylea, 
welches  ich  direct  durch  Vereinigung  von  Wanklyn  und 

Brlenmeyer^s  Hexylen  mit  JodwasserstoiTsäure  dargestellt 
habe^  bei  der  DeatiUalion  zwischen  165  und  168^  äb^ging. 

£s  ist  somit  möglich ,  dafs  hier  ein  Fall  von  Isomerie  vorliegt 
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In  Allgemetneii  schienen  mir  die  Siedepunkte  der  Kohlen- 

irasserstofTe ,  die  ich  analysiri  und  deren  Dampfdichte  ich 
l)estimmt  habe,  etwas  niedriger  so  liegen,  als  man  diefs  fflr 
die  jetzt  bekannten  Kohlenwasserstofle  angiebt.    Und  nament- 
lich gilt  diese  Bemerkung  für  gewisse  Wasserstoff- Verbin- 
dungen von  Alkoholradicalen.    Nach  Schorleminer  Hegt 
der  Siedepunkt  des  aus  amerikanischem  £rdöl  abgeschiedenen 
Amylwasserstoffii  bei  39  bis  40®;  nach  meinen  Versuchen, 
die  mit  denen  von  Frankiand  übereinstimmen,  liegt  der 
Siedepunkt  des  Amylwasserstoffs  *)  bei  28  bis  30^.  Es  ist 
also  möglich,  dafs  diese  beiden  als  Amylwasserstofl*  benannten 
Verbindungen  isomer  seien  und  die  isomerie  hier  eine  rein 
physikalische  sei ;  denn  es  läfst  sich  nur  schwer  die  Mög- 
lichkeit einer  chemischen,  auf  einer  Verschiedenheit  der  An- 
ordnung der  Atome  im  Innern  des  Moleculs  beruhenden 
Isomerie   begreifen,    wenn   es  sich   um   zwei  gesättigte 
Verbindungen  handelt,  in  welchen  das  ganze  freie  Ver- 
wandtschaflsvermögen  des  Koblenstofls  durch  Wasserstoff  be- 
friedigt ist. 

Der  von  dem  jodwasserstoffsaurem  llexylen  durch  Destil- 
lation getrennte  Hexylwasserstoff  ging  nach  angemessener 
Reinigung  bei  60  bis  64"  über;  seine  Zusammensetzung  ent- 
sprach genau  der  Formel  €«Hi4;  die  Dampfdichte  wurde  = 
2,84  gefunden,  während  sie  sich  =  2,96  berechnet. 


*)  Man  kann  beträchtliche  Mengen  Amylwaaserstoflf  aas  dem  durch 
Einwirkiiog  von  Chlorzink  auf  Amylalkohol  erhaltenen  rohen 
Amylen  abaeheldea,  dorch  Sftttigeo  des  letetemi  mit  Brom  bei 
niedriger  Temperatur  lud  Detdlliren  der  Flüiaigkeit  nach  vor* 
giDgiger  EotÖrbung  mittebt  KaU  und  Entwassem  derselben. 
Der  Amylwasserstoff  geht  bei  SO  bis  SO*  fiber.  Han  erwärmt 
Um  mit  Natrium  nnd  deetlUirt  ihn  dann  abennala ;  er  geht  nun 
bei  SS  bii  S0<>  nnd  grOfatentheila  bei  W  fiber. 
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IVuriz,  üher  die  Einwirkung 


Beptgim  und  Bep^lwasi&rMioff',  —  Diese  SutoUMiei 

sind  in  dem  zwischen  85  und  d5^  siedenden  TheÜ  der  Koh- 
lenwassersloffe  enihaUeo.  Die  für  diese  Fiussigkeii  geCun- 
deneDainpfdichle  ist  3,51,  die  ÜMoretiscbe  3,437.  Bs  wvrde 
eine  Brumverbindung  des  Heptylens  dargestellt,  die  bei  der 
Destiilaiion  unter  einem  Dmck  yob  20^*"  Qoecksilberiiöke 
bei  110  überging  und  bei  der  Analyse  Zahlen  ergab,  welebe 
den  ven  der  Fermel  G^Uu«  Brt  geforderten  sieb  uabem.  — 
Der  Heptylwasserstoff  wnrde  von  dem  Heptylen  dnreb  Destil- 
Üren  der  Bromverbiuduug  des  leU&terea  getrennt.  £r  ging 
hierbei  zuerst  über.  leb  bebe  ibn.  nur  in  geringer  Menge 
erhalten,  da  die  Kolben,  in  welchen  man  diesen  Theii  der 
Koblen Wasserstoffe  mit  Natrium  erwärmte,  sweimal  esq>h»- 
dirten. 

Odjflm  und  OcUfhuHmeratoff.  —  Sie  sind  in  dem  zwischen 
110  und  122^  siedenden  Theil  des  Gemisches  von  Kohlen- 
Wasserstoffen  enthalten.  Es  wurde  davon  eine  beträchtliche 
Menge  dargestellt.  Gefundene  Dampfdiohte  4,03,  theoretische 
3,878. 

35  Grm.  dieses  Productes  wurden  mit  50  Grm.  Bron 
unter  den  oben  angegebenen  Vorsichtsmafsregeln  behamielt; 
es  wurden  62  Grm.  eines  Gemisches  von  Bromoctylen  und 
Octylwasserstoff  erhalten,  die  durch  Destillation  unter  einem 
Druck  von  20"""  Quecksilberhöhe  vun  einander  getrennt 
wurden.  Die  Destillation  wurde  unterbrochen,  als  das  Tbei^ 
mometer  auf  80'*  gestiegen  war. 

Der  bernsteingelbe  Rückstand  besafs  die  Zusammen- 
setzung des  Bromoctylens  GsHi«,  Brt.  Diese  Bromverbindung 
kann  auch  im  leeren  Kaum  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt 
werden.  AlhohoUsche  Kalilösung  wirkt  auf  sie  unier  Bildung 
von  Bromkaliuni  und  einer  Flüssigkeit  ein,  deren  Sieiitpunkt 
nicht  constant  ist.  —  30  Grm.  der  Bromverbindung  wurden 
mit  38  Grm.  essigsaurem  Silber  behandelt  Bine  energische 
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Einwirkung  erfolgte.  Es  wurde  Aeiher  zogesetel  und  das 

Gemische  einige  Tage  lang  in  geschlossenem  Gefäfse  im 
Wawerbad  erwärmt.  Als  die  von  dem  Bromsilber  getrennte 
ätherische  Flüssigkeil  der  fraclionirten  Deslillalion  unter- 
worfen wurde,  üefs  sich  eine  kleine  Menge  einer  «wischen 
2A0  und  245^  siedenden  Flüssigkeit  erhalten,  welche  die 
Zusaaimensetzung    des    zweifach  -  essigsauren  Octylens, 


Kali  gab. 

Der  von  der  Bromverbindung  des  Octylens  durch  Destil- 
lation im  leeren  Raun»  abgeschiedene  OctylwasserslolT  wurde 
mit  Natrium  auf  120"  erwärmt,  dann  destillirt.  Das  Product 
ging  vollständig  zwischen  liO  und  130^  über.  Da  es  noch 
Octylen  enthalten  konnte,  wurde  es  mit  Brom  behandelt,  bis 
es  roth  gefärbt  war,  und  dann  im  leeren  Raum  destillirt 
Fast  Alles  ging  unter  einem  Druck  von  20'"'"  Quecksilber- 
höhe bei  60"  über.  Das  Uebergegangene  wurde  wiederum 
mit  Natrium  behandelt  und  dann  destillirt;  das  Meiste  ging 
bei  115  bis  118"  über.  Dieser  Theil  besafs  die  Zusammen- 
setzung, das  specifische  Gewicht,  die  Dampfdichte  und  den 
Siedepunkt  des  Octylwasserstoils  GuHi».  Speciüsches  Gewicht 
bei  0^  0,728.  Dampfdichte  4,01 ;  theoretische  Dampfdichte 
3,947.  Schorlemmer  hat  das  specifische  Gewicht  des 
Oclylwasserstolfs  (Caprylwasserstoffs)  bei  17*^  =  0,719  ge- 
funden ;  der  Siedepunkt  liegt  nach  diesem  Chemiker  zwischen 
119  und  120". 

Da  ich  diesem  auf  den  physikalischen  Eigenschaften  be- 
ruhenden Beweis  einen  auf  das  chemische  Verhalten  ge- 
sttttoten  hinsusu fügen  wünschte,  so  behandelte  ich  diese 
Verbindung  mit  Chlor  und  erhielt  ein  chlurhaltiges ,  gegen 
167^  siedendes.  Product  von  der  Zusammensetzung  U»Hi7CL 


Og,  besafs  und  bei  Behandlung  mit  Kali  essigsaures 
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Wurte,  über  die  Einwiarkimg 


Nonylm  und  Ncmylwaeeereloff*  —  Diese  VerbmdiHigei 

sind  in  dem  bei  135  bis  150'  siedenden  Theil  des  Gemisches 
VOD  Kohlenwassentoffen  enUialteD.  Die  Dampfdichte  eines 
bei  140^  öber^recrangenen  Producles  wurde  =  4,54  gefondeii; 
die  theoretische  Dampfdichte  ist  =  4»359.  Das  I^onylcn  und 
der  Nonylwasserstoff  wurden  durch  Behandlung  der  Pluasif- 
keit  mil  Brom  und  Destillation  im  leeren  Raum  von  einander 
geschieden.  Die  rückständig  bleibende  Flüssigkeit  gab  genan 
die  Zusainmenselzung  des  Bromnonylens  GuHigBr«.  Der  n 
angemessener  Weise  gereinigte  Nonylwasserstoff  ging  £wi- 
sehen  134  und  137^  über;  er  ergab  die  Zusammensetsmf 
Culi^o  und  die  Dampfdichte  4,50;  die  theoretische  Dampf- 
dichte ist  4,432. 

Diamykoasser Stoff,  —  Brom  wurde  in  kleinen  Mengen 
ZU  Diamylen  gesetzt,  das  in  emer  Kältemischung  abgekühlt 
war.  Die  rothe  Flüssigkeit  blieb  eine  Stunde  lang  in  de» 
Eis  stehen;  dann  wurde  sie  mit  schwacher  Kalilösung  gewa- 
sehen,  entwdssert,  wid  unter  einem  Druck  von  20™"  Queck- 
silberhöhe  destillirt.  Es  wurde  Alles,  was  unterhalb  80^ 
überging,  aufgesammelt  Nachdem  die  Flüssigkeit  so  behan- 
delt worden  war,  wie  diefs  für  die  Reinigung  des  Üctyl- 
Wasserstoffs  angegeben  ist,  versicherte  ich  mich  zmiächst, 
dafs  schon  ein  Tropfen  Brom,  oder  vielmehr  der  Dampf  des- 
selben, bei  dem  Zutreten  zu  dieser  Flüssigkeit  sie  rotb  färbte, 
was  bewies,  dafs  sie  frei  von  Kohlenwasserstoffen  OJA^  war. 
Die  Flüssigkeit  wurde  dann  der  iractionirten  Destillation  un- 
terworfen. Das  Sieden  begann  bei  140";  ehi  Drittiheil  dar 
Flüssigkeit  ging  bei  140  bis  155^  über  und  die  zwei  anderen 
Dritttheile  bei  155  bis  160^  Die  gröfste  Menge  der  letzteren 
Portion  destillirte  zwischen  155  und  157^.  Das  spedfiscbe 
Gewicht  bei  0^  wurde  =s  0,753  gefunden.  Die  Zusammen- 
setzung entsprach  genau  der  Formel  €iol^.  Die  Dampf- 
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dichte  wurde  =  5,05  gefunden;  die  theuretische  Daiupfdichte 
ist  =  4,916. 

Ich  mufs  fibrigens  bemerken,  dafs  der  hier  von  mir 

unter  der  Bezeichnung  DiainylwasserstoiT  beschriebene  Körper 
mihecn  denselben  Siedepankt,  dieselbe  Dampfdichte  und  nahezu 
auch  dasselbe  .specifische  Gewicht  bei  0^  besitzt,  wie  das 
Amyi  (ii6Uii)s.  Es  wirft  sich  somit  die  Frage  auf,  ob  der 
▼on  mir  beschriebene  Diamylwasserstoff  mit  dem  Amyi  iden- 
tisch oder  isomer  ist.  Die  Anwesenheit  anderer  Wasserstoff- 
Verbindungen  von  Alkoholradicalen  liefe  mich  der  Ansicht 
sein,  dafs  der  von  mir  beschriebene  Körper  wirliUch  auch 
ehie  solche  Wasserstoffverbindung  ist  ich  habe  übrigens 
diesen  Körper  zu  einer  Chlorverbindung  CiolljsiCl  uaigewandell, 
w^che  bei  190  bis  200''  siedet 

Aus  den  hier  inilgelheilten  Versuchen  gehl  hervor,  dafs 
die  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf  Amylalkohol  zwei  Reihen 
von  Kohlenwasserstoffen  entstehen  lAfst,  unter  welchen  die 
folgenden  erkannt  wurden  :  ' 


Amylen 

Amylwasseistofl 

Hoxylea 

Ucxyi  Wasserstoff 

Ueptylen 

€fHg4 

Heptylwasaentoff 

Oclylen 

Octylwasaentoff 

Nonylcn 

Nonylwassersloff 

(  yHjo 

Diamylen 

Diamylwaaaentoff 

Ich  habe  Grund  zu 

glauben,  dafs  diese  K 

ohletivvasser- 

Stoffe  nicht  die  einzigen  sind,  und  dafs  die  vom  Amylen  aus- 
gehende Reihe  sich  ohne  Unterbrechung  noch  vom  Diamylen 
bis  zum  Triamyien  und  vielleicht  weiter  fortsetzt  ich  habe 
nichl  alle  diese  intermediiren  Kohlenwasserstoffe  isolirt;  ich 
erlaubte  mich  damit  begnügen  zu  können,  durch  fractionirte 
Destillation  einen  einzigen  zwischen  dem  Diamylen  und  dem 
Triamyien  liegenden  abzuscheiden.  Ich  habe  eine  erhebliche 
Menge  eines  Kohlenwasserstoffs  erhalten,  der  nach  mehreren 
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fractionirten  Destillatioiieii  bei  178  bis  484<*  überginir,  ml 
dessen  Zusammensetzung  und  Dampfdichte  ziemiicb  gut  der 
Formel  GitHu  entspracben. 

Wie  Süll  man  sich  die  Bildung  aller  dieser  Kohlenwas- 
serstoffe bei  dem  ia  Rede  stehenden  Vorgang  vorsteUea? 
Wie  icb  scbon  oben  in  dieser  Abhandlung  bervorhob,  habe 
ich  mich  ernstlich  mit  der  Frage  beschäftigt,  ob  diese  Kob» 
lenwasserstoffe  niehl  von  der  Einwirkung  des  Cbloraiaka  nf 
höhere  Alkohole  herrühren  möchten,  deren  Dämpfe  durck 
die  Masse  des  AmylalkoholdampfiB  mit  ubergerissen  würden. 
Diese  Betrachtung  veranlafste  mich,  den  Amylalliohol,  bevor 
icb  ihn  der  fiinwirliung  des  Chlorziniis  unterwarf,  sorgfaitigit 
XU  reinigen.  Wenn  aucb  diese  neuen  Versucbe  nur  aber- 
mals eine  kleine  Menge  von  Kohlenwasserstoffen  ergah^ 
die  awiscben  dem  Amylen  und  dem  Diamylen  sieben,  sa 
wurde  ich  doch  geschwankt  haben,  ob  die  hier  besprochene 
Auslegung  der  Tbatsachen  zu  verlassen  sei«  wenn  nicht 
andere  Betraehtungen  micb  eine  andere  vorzieben  llefsen. 

Die  Anwesenheit  der  Wasserstoffverbindungen  von  AI- 
kobofaradicalen  —  und  namenilicb  die  des  Diamylwasserslob, 
dessen  Nachweis  mir  ein  Uauplresultat  dieser  Untersuchungen 
zu  sein  scheint  —  legt  in  unzweifelbaftor  Weise  dar,  dals 
der  in  Besprechung  stehende  Vorgang  complicirter  ist,  als 
man  diefs  bisher  vermuthete.  Diese  Wasserstoffverbindungen 
können  nur  entsteben  dadurch ,  dafs  gewisse  Amylennioleonle 
Wasserstoff  verlieren,  wie  ich  diefs  weiter  unten  darlegen 
werde.  Dann  erscheint  es  aber  aucb  natdrlicb  anzunehmen, 
dafs  bei  der  energischen  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf  den 
Amylaikoboi  gewisse  Amyienmoiecule  gleichsam  unterliegen : 
dafs  die  einen  Wasserstoff  verlieren,  andere  sich  zu  ein» 
fächeren  Kohlenwasserstoffen  spalten,  weiche  als  wahre 
Trömmer  sieb  im  Bntstebungszustand  mit  anderen  Anylen- 
moleculen  vereinigen.   So  kann  sich  eiu  Amyienmolecul  £u 
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GH2  und  Gills  spalten  und  diese  Spaltungsproducte  können 
durch  Vereinigung  mit  swei  anderen  Amylennoieciiien  die 
Kohlenwasserstoffe  CgHi^  nnd  GoHis  entstehen  lassen.  Man 
wei£s,  dafs  die  Bildung  solcher  complicirter  zusammenge- 
setiter  Molecnle  bei  energischen  Einwirkungen ,  so  z.  B.  bei 
der  Einwirkung  der  Warme  aut  gewisse  Verbindungen,  häuGg 
forkonmt  Ich  erinnere  hier  an  die  Biklung  der  verschie- 
denen KohlenwasserstofTe  bei  der  trockenen  Destillation  von 
verhaltni£suiä£sig  einfachen  Verbindungen  (Bertheiot).  Die 
energische  Einwirkung  des  Chlonunks  auf  den  Amylalkohol 
ist  in  gewissem  Grade  vergleichbar  den  eben  erwähnten 
energischen  Einwirkangen. 

Aufserdem  schien  es  mir  schwierig  anzunehmen,  dafs  in 
deoB  bei  130^  siedenden  Amylalkohol  noch  wahrnehmbare 
Mengen  von  Octylalkohol  und  Nonylalkohol  enthalten  seien. 
Und  die  Anwesenheit  des  Nonylens  in  dem  Gemische  von 
Kohlenwasserstoffen  ist  von  besonderer  Bedeutung,  denn 
eigentlich  könnte  das  von  mir  erhaltene  Octylen  Dibutylen 
sebi. 

Diefs  sind  die  Gründe,  welche  mich  die  oben  aiit/ege- 
bene  Auslegung  vorziehen  lielsen.  Es  giebl  noch  eine  dritte, 
nach  welcher  anzunehmen  wfire ,  dafs  die  unter  den  Producten 
der  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf  den  Amylalkohol  gefun- 
denen Kohlenwasserstoffe  sich  durch  die  Verdichtung  von 
ganzen  Amylenniolecuien  bilden.  Mau  könnte  solche  Ver- 
dicktungen  durch  folgende  Formeln  ausdrucken  : 


Ich  ziehe  indessen  doch  die  Auslegung  vor,  welche  eine 
Spaltung  der  Amylenmoleculo  zu  einfacheren  Kohienwasser- 


6  e.H^o 
10  O^Hio 
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Stoffen  und  eine  Vereinigung  der  letster^  mit  nndefen 

Amylenmuleculen  annimmt.  Ich  habe  allerdings  diese  ein- 
facheren Kohlenwasserstoffe  nicht  aufgefunden,  wBbet  man 
kann  annehmen,  dafs  diese  Spaltungsproducte  sich  im  Ent- 
stehungssustand  leicht  mit  Amyl^  vereinigen.  Jedenfall» 
siebt  man,  dafs  die  Bildung  des  DIamylens  nur  als  ejn  be- 
sonderer Fall  eines  allgemeineren  Bestrebens  des  Amylea- 
moleculs  auftritt,  in  den  Zustand  einer  gesattigten  Verbmdnnf 
überzugehen,  und  dieses  Bestreben  wird  noch  nicht  ganz 
befriedigt  durch  die  Aufnahme  der  Molecule  n  GH«,  sonden 
erst  durch  die  Umwandlung  der  Kohlenwasserstoffe  Cnliva  n 
Wasserstofl- Verbindungen  GaUtii+a* 

Wie  entstehen  diese  Wasserstoff-Verbindungen  ?  Das  ist 
die  zweite  Frage,  um  deren  Besprechung  es  sich  handelt  Sie 
entstehen  in  Folge  einer  tiefer  gehenden  Zersetaung  gewissv 
Amylenmolecule,  einer  Abgabe  von  Wasserstoff  Seitens  der- 
selben. Diese  jetzt  weniger  Wasserstoff  enthaltenden  Moiecale 
legen  sich  zusammen  und  verdichten  sich  unter  Bildung  von 
Kohlenwasserstoffen,  die  erst  bei  sehr  hohen  Temperaturea 
sieden.  Man  findet  in  der  That  unter  den  letiten  Productea 
der  Destillation  des  Gemisches  von  Kohlenwasserstoffen,  die 
bei  der  Einwurkung  von  Chlorzink  auf  Amylalkohol  entstehen, 
ölarlige  Körper  von  dickliclu  r  Consistenz,  die  weniger  W»- 
serstoff  enthalten  als  der  Formel  £^JA%^  entsprichL  Ein  sol- 
ches ProduGt,  welches  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Queck- 
silbers überdestiilirte,  enthielt  87,0  pC.  Kohlenstoff  und  lS,ipC. 
Wasserstoff.  Ich  föge  hinzu,  dafs  die  nach  der  Destillation  des 
Amylalkohols  über  Chlorzink  bleibende  Masse  im  Allgemeinen 
schwarz  ist,  und  dafs  es  namentlich  der  Wasserstoff  ist,  weicher 
aus  dieser  schwarzen  Masse  ausgetreten  ist  und  die  Sittigung 
der  Kohlenwasserstoffe,  so  dafs  diese  als  Wasserstoff-Verbin- 
dungen GqHq^s  auftreten,  vervollständigt 
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Darstellung  von  Bromcalcium,  Brombaryum^ 
Bromstrontium,  Brommagnesium,  Brom- 
lithium, Bromkalium  und  Bromnatrium ; 

von  Dr*  F.  Klein  aus  Frankfurt  a.  M. 


Da  in  neuester  Zeit  die  Bromsaize  immer  mehr  Eingang 
in  die  Photographie  finden,  so  war  ich  darauf  bedacht ,  die 
von  J.  V.  Lieb  ig  in  diesen  Annalen  CXXI,  222  vorgeschla- 
gene einfache  Methode  der  Darstellung  der  Jodsalze  auf  die 
Bereitung  der  Bromsaize  anzuwenden,  da  die  bis  jetzt  ge- 
bräuchlichen Darstellungsweisen  manche  Unannehmlichkeiten 
und  Nachlheile  in  ihren  Gefolge  haben.  Stellt  man  nimlicfa 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  in  Wasser 
zertheiltes  Brom  eine  Losung  von  Bromwasserstoffiifinre  dar, 
so  erhält  man,  wegen  gleichzeitiger  Bildung  von  Schwefel- 
saure, bei  nachfolgender  Neutralisation  (mit  kohlspsauren 
LHliion,  Kalk  und  Magnesia)  stets  schwefelsiurehaltige  Pro- 
ducte.  Andererseits  ist  die  zur  Darstellung  der  Bromsaize 
▼OD  Kalium  und  Natrium  so  bequeme  Methode  der  Zersetzung 
von  Eisenbromurbromid  durch  die  kohlensauren  Salze  der- 
selben zur  Darstellung  von  Bromlithium  nicht  gut  anwendbar, 
da  man  zur  vollständigen  Zersetzung  des  Eisenbromurbromids 
keinen  Ueberschufs  des  theuren  kohlensauren  Lithions  an- 
wenden kann. 

Darstellung  von  Bromccdcium,  —  Man  übergiefst  1 
Tkeil  fein  zerriebenen  amorphen  Phosphor  in  einer  Reib- 
schale mit  der  hinreichenden  Menge  Wasser  (30  bis  40 
Theilen),  bringt  Gefafs  und  Flüssigkeit  unter  einen  gut  zie- 
henden Bauchfang  und  giefst  nach  und  nach  12,5  Theile 
Brom  hinzu«  Das  Brom  verbindet  sich  mit  dem  Phosphor 
unter  Feuererscheinung,  die  aber  ganz  ungefährlich  ist,  und 
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die  Plössi^eit  erfiitat  sich  ziemlich  bedeutend.  Sobald  mcli 
jedesmaligem  Zusätze  Yon  Brom  die  Heactioii  vorüber  ist, 
rAhrt  man  gehörig  mit  dem  Piatill  um  und  tügt  erst  dano 
wieder  Brom  zu,  wann  die  Flüssigkeit  anfängt  farblos  zu 
werden.  Ist  alles  Brom  ▼ert>raucht,  so  bringt  man  Schale  i 
und  Flüssigkeit  auf  ein  Sand  -  oder  Wasserbad,  erhitzt  so 
lange  bis  die  aniangs  braune  Flüssigkeit  wasserklar  gewor- 
den ist,  ond  Teraetst  äe  dann  mit  einer  Lösung  Ton  Braa 
in  Wasser,  bis  die  schwach  hellgelbe  Färbung  nicht  mtk 
▼ersohwindet.  Daranf  whrd  die  lanre^  von  dem  BodenariK 
abgegossene  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Kalkmilch  bis  zur 
Neutralisation  versetst.  Anfangs  yersoliwindet  der  ebb  bil-  | 
dende  Niederschlag  sogleich  wieder ;  sobald  aber  ein  bin-  < 
bender  I^iedersohiag  sich  eingestellt  bat,  fahrt  man  mit  den 
Zusats  von  Kalkmiloh  ▼oraiehtig  weiter,  bis  schwaoli  ttUndiaQhe 
Reaction  eingetreten  ist.  Man  filtrirt  von  dem  NiederschUge 
abt  wasofat  genügend  ans  und  dampft  das  Filtnit  eb,  web« 
sich  dar  kleine  Ueberschufs  von  Aetzkalk  durch  Anziehen 
von  Kohlensiure  aus  der  Luft  vollständig  dracbeidet  Nack  i 
nochmaliger  Filtration  ond  Abdampfen  auf  dem  WnsaeiM 
erhält  mau  sehr  schönes  und  reines  Broincalcium.  • 

Als  ich  16  Grm.  amorphen  Phosphor,  200  Gm.  Braai  i 
und  eine  Kalkmilch  von  etwa  75  Grni.  Aetzkalk  verwandte^ 

I 

erhielt  ich  2d0  Grm.  Bromcaloiiim. 

Der  Vorgang  ist  leicht  zu  erklären  :  durch  EinwirkoRf 
von  Brom  auf  Phosphor  und  Wasser  bildet  sich  Phosphor- 
sfinre  und  Bromwasserstoffhiure.   Beim  Neotraliairen  mit  Kaft- 
hydrat  entsteht  unlöslicher  phospborsaurer  Kalk  und  lösliches  | 
Bromcalcittm. 

Auf  entsprechende  Weise  wird  man  bei  der  Darstellung  ^ 
von  Brembarywn  und  Bromatrontium  m  verfiahreu  haben. 

DarHsihmff  twn  Brommagnenum,  —  Man  nentrairirt 
die  durch  Einwirkung  von  12,5  Thoilen  Brom  auf  i  Theü  ' 
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Phosphor  hei  Oefir^nwnrt  Ton  Wasser  entsUmdene  fture  Flis- 
sigkeit  mit  Magnesia  alba  vollständig,  filtrirt  vom  Nieder- 
schlage ab,  wascht  aus,  dampft  das  FHtrat  a«f  dem  Wasser^ 

bade  so  stark  wie  möglich  ein  und  trocknet  über  Scbwefel- 
siure. 

Als  ich  150  Grm.  Brom,  12  Grm.  Phosphor  und  etwa 
62  Grm.  Magnesia  alba  verwandte,  erhielt  ich  250  Grm.  was- 
serhaltiges Brommagnesium. 

Darstellung  von  Bromlithümu  —  Um  Bromlithiuin  zu 
erhalten,  stellt  man  suersl  eine  Lösung  yo»  Bronoalcium  auf 
oben  gezeigtem  Wege  dar  und  versetzt  sie  mit  einer  zur 
vollständigen  Zersetzung  nicht  hinreichenden  Menge  von  koh- 
lensaurem lifthlon.  Nach  vierundawanzigstündigem  Stehen- 
lassen fällt  man  den  Ueberrest  von  Kalk  mittelst  einer  wäs- 
serigen Losung  von  kohlensaurem  Lithion  aus* 

Als  ich  2,5  Grm.  Phosphor,  30,8  Grm.  Brom  verwandte, 
die  saure  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch  neutralisirte,  die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  14  Grm.  kohlensaurem  Lithion  versetzte  und 
den  Rest  von  Kalk  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Li- 
thion in  Wasser  ▼oUstandig  ausfflllte,  erhielt  ich  nach  dem 
Eindampfen  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  50  Grm.  was- 
serhaltiges krystallisirtes  Bromlithium.. 

Darstellung  von  Bromkalium  und  Bromnatrium.  —  Ich 

versachte  auch  die  Darstellung  von  Bromkalium  auf  dem  Wege, 
den  Herr  Mich.  Pettenkofer  zur  Darstellung  von  Jod- 
kaliuiD  mittelst  schwefelsauren  Kalles  eingeschlagen  hat  (diese 
Annalen  CXXI,  225).  Ich  bereitete  nimlich  eme  Losung  von 
Bromealcium  und  verselzte  sie  mit  einer  Lösung  von  13  Th. 
schwefelsauren  Kali's  (auf  12,5  Th.  Brom  und  1  Th.  Phosphor). 
Nach  zwöllstündigein  Stehenlassen  fillrirle  ich  ab,  wusch  aus 
und  engte  das  Filtrat  ein.  Darauf  fügte  ich  so  hinge  von 
einer  Losung  von  reinem  kohlensaurem  Kali  hfnau,  als  noch 
eine  Trübung  entstand,  liefs  den  Niederschlag  sich  absetzen, 
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Böttger^  über  das  Vorkommen 


filtrirte  und  dampfte  zur  KryslalliMlion  ab ;  dabei  achied  »dl 

nun  immerfort  noch  schwefelsaurer  Kalk  aus,  und  obgleich 
ich  mehrere  Maie  von  dem  ausgeschiedenen  Gyps  abfiUhrie, 
gelang  ea  mir  doch  nicht,  eine  vollkommen  gypsfreie  Lönng 
zu  erhalten.  Die  aus  der  eingedampften  Lösung  erhaltenen 
grdfseren  KrystaUe  waren  gypafrei;  die  amr  Trockne  ein- 
gedampfte Mutterlauge  aber  lieferte  ein  etwas  gypsballiges 
pulverfönniges  firomkalinm. 

Ich  hatte  angewandt  100  6rm.  ftt>m,  8  6rm.  Phosphor, 
die  nöthige  JUikmüch  und  104  Grm.  schwefelsaures  iUii 
nebst  einer  germgen  Menge  koUenaaven  Kalf a ;  daraus  er- 
hielt ich  120  Grm.  Bromkalium. 

Entsprechend  verfahrt  man  bei  der  Darsteiiimg  von 
Bromnatrium. 


m 

Ueber  das  Vorkommen  des  Thalliums  in 
salinisclien  Mineralwässern,  insbesondere  im 
Wasser  des  Nauheinier  Sprudels; 

von  Prof.  Dr,  R.  Bötiger. 

Das  Vorkommen  des  Thalliums  in  der  Natur  schien  sick 
seither  nur  auf  einige  wenige  Kupfer-  imd  Schwefelkiese, 
besonders  auf  die  in  Belgien  unweit  Theux,  Namur  unii 
Philippeville,  ferner  aof  die  von  Alois  (Dep.  d.  Gard)  und  maige 
iii  Spanien  vorkommende  Pyrite,  defsgleichen  die  bei  Stol- 
berg unweit  Aachen  vorkommenden  und  die  ans  dem  Ritt- 
melsberge  bei  Goslar  am  Harze  stammenden,  sowie  auf  ehuge 
Lipari'sche  Rohschwefelsorten  zu  beschranken,  durch  deren 
Verwendung  cur  Bereitung  von  schwefliger  Siure  es  ii 
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SeliwefelsAurefabriken  sparenweis  vam  Thefl  in  den  soge- 
nannten Bieikammerschlamm  gelangte,  zum  Theil  schon  vor- 
her mit  anderen  flftchtigen  Stoffen,  insbesondere  mit  arseniger 
Saure  vermischt,  in  der  unmittelbar  hinter  den  Kiesöfen 
befiadUchen  Vorkammer  des  eigentlichen  Bleiluimmersystenis 
als  Plngslanb,  in  Form  von  schwefelsaarem  Thalliumoxyd  sich 
ablagerte.  In  solchem  Bleikammerschlamme  ward  dieser  £le* 
mentarstoff  bekanntlich  von  dem  Engländer  Crookes  auf 
spectralanalytischem  Wege  entdeckt,  aber  erst  von  dem  fran- 
loaischen  Chemiker  Laray  als  ein  eigenthuraUohes  neues 
Melnü  erkannt,  von  ihm  in  reinem  Zustande  dargestellt  und 
seine  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  naher 
erforscht.    Durch  die  Herren  Prof.  Kuhlmann  in  Lille, 
Dr.  Hascnclever  in  Aachen  und  Hüttendirector  Knocke 
in  Oker  in  den  Besiti  ausreichender  Quantitäten  solchen  Flug- 
staubes  und  Kammerschlammes  gelangt,  bestrebte  ich  mich, 
aus  denselben  das  Thallium  auf  eine  wo  möglich  recht  ein- 
fache und  expedttive  Weise  zu  gewinnen.  Die  bis  dahin 
von  mir  ermittelten  und  als  practisch  erkannten  Methoden 
sind  bereits  durch  den  Jahresbericht  des  physikalischen  Ver- 
eins für  das  Rechnungsjahr  1861  bis  1862  (auf  S.  58  u.  66) 
und  durch  wissenschaftliche  Zeitschriften,  unter  anderen  durch 
diese  Annalen  (CXXVI,  175  u.  266)  sowie  durch  Dingler's 
polytechn.  Journal  (CLXYlll,  438  u«  444)  vor  Kurzem  in  die 
OeffentlicUceit  gelangt 

Wahrend  meiner  mit  wenigen  Unterbrechungen  seit  vori- 
gem Herbst  fortgesetzten  Untersuchungen  Ober  diesen  Ble- 
/nentarstoQ'  zu  der  Vermuthung  geführt,  derselbe  werde  in 
der  Natur  sicherlich,  aufser  mit  Eisen,  Kupfer  und  Schwefel 
vergesellschaftet,  auch  in  Begleitung  noch  anderer,  ihm  che- 
miscli  nahe  stehender  Stoffe  angetroffen  werden,  ward  mhr 
▼or  wenigen  Wochen  tou  unserer  städtischen  Salzmagasin- 
Verivaltuiig  der  Auftrag,  ein  angeblich  aus  Nauheim  stam- 
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meodes,  wegen  seiner  Benutzung  zu  Kaltenuscbungen  von 
unseren  Gonditoren  ^Bissalz*'  genanntes,  sebr  serflieliilichefl, 
schmutzig  grauweifs  aussehendes  Salzgemisch  der  ckemisckeo 
Analyse  zu  unterwerfen.  Die  Untersuchung  dieses  ans  Nau^ 
heim  stammenden,  daselbst  mit  dem  Namen  ^Mutterlaugen" 
talä^  bezeichneten  Salzgennsches  gab  in  der  That  die  Fsr- 
anlassung  zur  Entdeckung  des  Thalliums,  als  eines  fast  stetea 
Begleiters  der  übrigen  Alkalimetalle,  in  verschiedenen  aaÜMiMchm 
Mmeraboaseem^  insbesondere  dem  des  Namhnmer  Sprudeis*\ 
Unter  dem  Nauheimer  Mutterlaugensalze  hat  man  da^ 
jenige  Salzgemenge  zu  verstdien,  weiches  sich  aus  der  ihres 
Kochsalzgehaltes  durch  Verdunsten  und  Abdampfen  beraubten 
Saizsoole  des  Sprudelwassers  in  der  Winterkilte  absondert 
und  unter  anderen  besonders  als  ^.Badesalz'  eine  häufige  Ver- 
wendung findet.  Dieses  Mutterlaugensaiz  besteht  nach  meiner 
Untersuchung,  der  Hauptmasse  nach,  aus  ChlorkaliuBB  und 
Chlormagnesium,  unlerniengl  mit  etwas  Chlornatrium,  und  ist 
frei  von  Lithion-  und  Kalkerdesalzen.  Dasselbe  ist  auiser- 
ordentlich  zerfliefslich  und  ähnelt  in  seiner  Zusammensetzung 
sehr  dem  in  Stafsfurt  vorkommenden  „Caroallit''  und  deai 
gleichfalls  daselbst  in  einem  mächtigen  Lager  erbohriM  so- 
genannten ^Abraumsalze^.  Da  in  diesen  beiden  letztgenann- 
ten Sabeen  die  Anwesenheit  von  Cäsium  und  Rubidium  durch 
Prof.  0.  L.  Erdmann  früher  bereits  schon  constatirt  wor- 
den, so  war  zu  vermuthen,  es  möchten  diese  zwei  ueaen, 
von  Prof.  Bunsen  und  Kirchhoff  entdeckten  AlkaÜMelalle 
auch  in  dem  Nauiieimer  Mutterlaugensalze  enthalten  sein.  In 
der  That  habe  ich  dieses  Sals  als  das  wohlfeilste, 
ergiebigste  und  folglich  geeignetste  Material 
zur  Gewinnung  von  Cäsium  und  Kubidium  erkanall 
Beide  Metalle  sind  w  Gemeinschaft  mit  dem  Tkallütm  als 


*)  VgL  die  TOfMoflg«  MittheUnng  In  dfeten  Anaftlen  CXXVII»  8ML 
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Chlorverbindungen  darin  enthalten.  Aufserdem  habe  icli  Riich 
im  BadesalEe  von  Orb  (in  Bayern),  neben  Cäsium  und  Rubi- 
dium, sowie  im  Mutterlaugensalze  der  Sooie  von  Dürren-^ 
berg  das  ThaHUwm  angetroffen  und  es  isoUrl  daraus  ge- 
wonnen. 

Da  die  Chlorpiatindoppelverbindungen  der  genannten  drei 
MataUe  in  Wasser  iufsersi  schwer  löslich  sind,  und  zwar 
am  schwerlöslichsten  die  Thalliumverbindung  ^  so  eignet  sich 
das  schon  fräber  von  Prof.  Bunsen  und  Kirchhoff  zur 
Abscheidung  des  Rubidiums  und  Cflsinms  empfohlene  Platin- 
Chlorid  auch  vorzugsweise  zur  Fällung  dieser  genannten  drei 
Metalle  aus  den  beireffenden  Rohmaterialien. 

Da  ferner  das  Chlorthaliium  in  Alkohol  unlöslich  ist,  so 
läfet  sich,  wenn  einem  darum  zu  thun  ist,  dasselbe  vorzugs- 
weise und  in  einem  etwas  gröfseren  Verhältnisse  als  solches 
bei  gleichzeitiger  Mitfallung  von  Chlorcäsium  und  Chlorrubi- 
cfaum  der  Fall  sein  wfirde,  aus  dem  Nauheimer  Mutterlaugen- 
salze abzuscheiden,  diefs  auf  die  Art  bewerkstelligen,  da£s 
man  genanntes  Salz  ein  paar  Mal  mit  BOprocentIgem  Alkohol 
auskocht,  das  rückständige,  völlig  wieder  getrocknete  Salz  in 
etwa  der  doppelten  Menge  destiilirten  Wassers  in  der  Sied- 
hitze auflöst,  die  Flüssigkeit  fiHrirt  und  zu  dem  völlig  erkal- 
teten FUtrate  eine  unzureiehende  Menge  Platinchloridlösung 
fugl.    Kocht  man  den  dadurch  entstehenden  hellgelben  Nie- 
derschlag mit  ganz  wenig  (etwa  seinem  dreifachen  Volumen) 
deaüUirten  Wassers  nur  einige  wenige  Male  (6  bis  8  Mai)  aus, 
dann  lesultirt  eine  aus  wenig  Kalium-  und  verhältnifsmafsig 
viel   Thallium  -  Platinchlorid  bestehende  Doppelverbindung, 
während  aus  der  aOeoheUeehm  Abkochung  des  Mutterlaugen- 
salses bei  gleicher  Behandlung  nur  Cäsium-  und  Rubidium- 
Flatinohlorid,  frei  von  ThaUamf  abgeschieden  wird.  Die 
Ausbeute   von   Piatindoppelsalzen   der   genannten  Metalle 
aus  dem  Nauheimer  Rohmateriale  ist  so  bedeutend,  dafs 
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man  ans  einem  einsigen  Pftude  desselben  ni  Durch- 
schnitt 51  Gran  thaUiumhaltiges  Kaliumplatinchlorid  und 
2  Drachmen  9  Gran  ikalluiimfreiu  (nnr  durch  wenig  KahiB 
vernnreinigtes)  Rubidlnm-  and  Cfisiumplatinchlorid,  in  Smni 
folglich  3  DrcMhmm  der  PlatindoppelsalzverbinduDgen  erhälL 

Um  ans  thallinmhaltigen  Rubidium*  und  Gisinm-Pktii- 
doppelsalzen  das  Thallium  allein,  und  zwar  als  Sulfid,  abzu- 
scheiden, braucht  man  dieselben  nnr  mil  einer  verddantaa 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  in  der  Siedhitze  zu 
behandein.  Sie  werden  dadurch  schnell  und  volistindig  ge* 
lost  Pfigfl  man  sn  einer  solchen  Losung  eine  hfnrefeheade 
Quantität  Cyankalium  und  fahrt  mit  dem  Kochen  noch  einige 
Minuten  lang  fort,  dann  scheidet  sich,  unter  gleichseitiger 
Bildung  eines  Gemisches  von  Kalium-,  Rubidium-  und 
Cäsium -Piatincyanfir,  simmtüches  Thallium  als  milöslichci 
schwarzes  Sulfid  ab. 

Will  man,  mit  Utngehmg  der  Bildung  von  schwerlös- 
lichen OhlorplatmdoppeUalam^  das  Thallium  im  Nanhehaer 
Mutterlaugensalze  allein  abscheiden,  so  lafst  sich  diefs  auf 
die  Weise  bewerkstelligen,  dafs  man  das  fragliche,  am  Beilm 
zuvor  erst  mit  Alkohol  ausgekochte  und  wieder  getrocknete 
Salz  mit  einer  nicht  allzu  concentrirten  Lösung  von  Oxal- 
9äure  einige  Zeit  lang  in  der  Siedhitze  behandelt,  das  Deeed 
ültrirt,  dasselbe  dann  bis  zur  stark  vorwallenden  alkaiückm 
Reaetum  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  und  sehlieUick 
einen  Strom  gewaschenes  SchwefelwasserstofTgas  hindurcb- 
leitet.  Das  Thallium  scheidet  sich  dann  (besonders  leioht 
beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit)  als  Sulfid  ab,  und  kann^  selbil 
in  der  allergeringsten  Menge,  auf  spectralanalytiscbem  W^e 
sogleich  deutlich  erkannt,  oder,  bei  Anhäufung  einer  etwai 
gröfseren  Quantität,  auf  bekannte  Weise,  durch  Umwandlung 
in  die  schwefelsaure  Verbindung  und  Rednction  dieser  nittiift 
Zink;  in  rein  metallischem  Zustande  hergestellt  werden. 
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Bisher  war  man  im  Zweifel,  welcher  Platz  dem  Thallium 
im  chemischen  Systeme  möchte  anzuweisen  sein,  da  dasselbe 
Eofolge  seiner  Eigenschaften  theils  den  Alkalimetallen  sich 
näherte,  theils  seines  grofsen  specifischen  Gewichtes  wegen 
dem  Blei  nahe  stehend,  so  den  sogenannten  Schwermetallen 
zu  gehören  schien.  Aus  seinein  von  mir  entdeckten,  allem 
Aascheine  nach  sehr  häufigen  Vorkommen  in  salinischen 
Mineralwassern,  und  zwar  meist  in  Begleitung  der  übrigen 
Alkalimetalle,  nämlich  des  Cäsiums,  Rubidiums,  Kaliums  und 
Natriums,  femer  aus  der  Eigenschaft,  an  der  Lufl  sowohl 
wie  unter  Wasser  sieh  aufserordentüch  leicht  zu  oxydiren^ 
and' der  Eigenschaft  sehies  Oxydes,  IMv^dük  und  tiarh 
äUend  wie  die  Oxyde  der  übrigen  Alkalimetalle  zu  sein,  so 
wie,  dafs  die  wasserige  Lösung  seines  kohlensauren  Salzes, 
ähnlich  der  des  Kali's  und  Natrons,  alkalisch  reagirt,  dafs 
ferner  seine  phosphorsaure  Verbindung  m  Wasser  löslich  ist 
and  sein  Sulfat  mit  der  schwefelsauren  Thonerde  einen  oc- 
taedrisch  krystallisirenden  Alaun  erzeugt,  —  alles  dieses 
dürfte  wohl  die  Annahme,  das  Thallium  möchte  jedenfalls  zu 
der  Klasse  der  Alkalimetalle  zu  zahlen  sein,  als  vollkommen 
gerechtfertigt  erscheinen  lassen. 

Da  man  sich  zur  leichten  Abscheldnng  des  Rubidiums 
und  Cäsiums  aus  den  Mutterlaugen  und  Mutleriaugensalzen 
saliniacher  Wasser,  sowie  gewisser  Lepidolithe,  wegen  der 
Schwerlöslichkeit  ihrer  Platindoppelsalzverbindungen ,  mit 
Vortheil  nur  des  verhältnifsmäfsig  kostbaren  Chlorplatins  be- 
dienen kann ,  und  diefs  meist  nur  mit  einer  nicht  gar  unbe- 
deutenden Quantität  durchzufuhren  ist,  so  glaube  ich,  dürfte 
scUlefUioh  noch  die  MHtheilung  des  von  mir  seither  befolg- 
ten Verfahrens,  aus  Platinblech  und  Platinab fällen  aller  Art 
unter  grofser  Brsparung  an  Säuren  und  in  kArzester  Zeh 
eine  reine  Chlorplatinverbindung  zu  erzielen,  sowie  aus  den 
platinhahigra  Abwaschwassem  jede  Spur  Piatin  in  Gestalt 
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▼on  fem  sertheiltem  Platnuohwars  wieder  in  gewiimen,  Ider 

ganz  an  seinem  Platze  sein. 

Um  ▼erarbeiletes  Piatin,  sei  es  in  Blech*  oder  DrabkforB, 
in  Königswasser  aufzulösen,  bedarf  es,  selbst  bei  der  hi- 
angriflnahme  ganz  geringer  Quantitäten,  beiianatlicii  eiaer 
verhdltnifsinifsig  gro&en  Menge  starker  SioreR  vnd  einci 
nicht  unbeträchtlichen  Zeitaufwandes,  nicht  zu  gedenken  des 
dabei  massenhaften  Anftretens  lästiger  Säuredampfe.  Mai 
erleichtert  sich  diese  unangenehme  Operation  aufserordenl- 
iicb  und  vollzieht  dieselbe  in  kürzester  Zeit  auf  die  Art,  dafs 
man  die  aufzulösenden  PlaÜnabfälle  mit  dem  dreschen  Ge- 
wichte metallischen  Biei's  in  einem  kleinen,  aus  gedrückten 
dünnem  Bisenblech  besiehenden  Schmelztiegd  über  daer 
gewöhnlichen  Gaslauipe  oder  einer  Weingeistlampe  mit  dop- 
peltem Luftzug  in  Flufs  bringt,  eine  Operation,  die  sckoa 
bei  der  Schmelztemperatur  des  Bleies  aufserordentiich  leichl 
von  statten  geht.  Den  geschmolzenen  überaus  spröden  fie- 
gulus  verwandelt  man  hierauf  durch  Zerstofsen  in  irnieai 
eisernen  Müser  in  ein  ganz  feines,  zartes  l'ulver,  digerirt 
dasselbe,  zur  möglichsten  fintfenumg  des  B[ei*s,  mit  Salpe- 
tersaure, und  löst  dann  das  dabei  resultirende ,  gehörig  mit 
Wasser  ausgesüfstCi  feine  grauschwarze  Pulver  (dem  durch 
die  Behandlung  mit  Salpetersäure,  wie  hinge  diese  aodi  aa- 
dauern  mag,  nie  sein  Bleigehalt  gänzlich  entzogen  werden 
kann)  in  der  Wärme  in  Königswasser  auf,  was  äoisMI 
schnell  und  mit  sehr  wenig  Säure  zu  bewerkstelligen  isi. 
Die  Chlorblei  enthaltende  Auflösung  wurd  hierauf  ymkkl6% 
abgedampft,  in  Wasser  aufgelöst,  filtrirt  und  das  Fiitrat  aü 
einem  kleinen  Licberschufs  von  kohlensaurem  Patron  in  4ef 
Kälte  versetzt,  und  die  Flüssigkeit  dann  durch  Filtration  voa 
dem  sich  hierbei  ausscheidenden  kohlensauren  Blei  getrennt. 
Das  schön  gelbroth  gefärbte  Fiitrat,  aus  JNatrimHphimekhni 
bestehend,  kaiui  als  solches  mit  Yortheil,  statt  der  einfachen 
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Chforplatinlösung,  aLs  Fällungsmittel  des  Rubidiums,  Cäsiums 
und  Thalliums  in  der  vorhin  erwähnten  Weise  direct  benutz! 
werden. 

Ist  einem  darum  zu  thun,  aus  diesem  Natriumplatin chlorid 
oder  ans  den  bei  der  Gewinnung  von  Rabidioni  und  Ciaium 
in  nicht  unbedeutender  Menge  auftretenden  platinhaltigen 
Abwaschwasaem,  sowie  aus  darin  sieh  absetzenden  schwer- 
l^lichen  gelben  Platindoppelsalzen,  jede  Spur  Platin  wieder 
zu  gewinnen ,  dann  empfehle  ich ,  statt  der  Reduction  der- 
selben mittels!  Zink,  sich  folgenden  Verfahrens  tn  bedienen, 
wonach  man  ein  ungemein  zartes,  lockeres  Flatimchtoarß 
gewinn!,  das  durch  Behandlung  mi!  einer  ganz  geringen 
Menge  Königswasser  in  der  kürzesten  Zeil  in  reines  Platin- 
chlorid übergeführt  werden  kai^  Man  versetzt  zu  dem 
Ende  obige  Natriumplatincbloridldsong  oder  die  erwähnten 
platinhaltigen  Abwascbwasser  nebst  den  darin  abgesetzten 
gelben  Niederschlflgen  milf  emmn  ^ofsm  üebersckufa  van 
kohlensaurem  Natron  ^  fügt  eine  entsprechende  Menge  ge- 
wöhnlichen, hn  Handel  vorkommenden  Stärkezucker  (bekannt- 
lich eines  der  kraftigsten  Rednctionsmittel)  hinzu,  und  koch! 
dann  das  Ganze  so  lange,  unter  fortwährendem  Umrühren, 
bis  die  FIflssigkeüsmasse  eine  sarame!schwarEe  Farbe  ange- 
nommen. Hierauf  übersättigt  man  dieselbe,  zur  besseren 
Abscheidung  des  aufeers!  lockeren,  in  der  Flüssigkeit  sospen- 
dirten  Flatinschwarzes,  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  erhitz! 
noch  einige  Zeit,  und  süfst  dann  das  nunmehr  schnell  zu  Bo- 
den fallende  Pbitin  mi!  Waaser  gehörig  aus. 
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Ueber  eine  vereinfachte  Methode  der  Gewin- 
-nung  von  Thallium  aus  dem  Flugstaube  der  mit 
Schwefelkies  arbeitenden  Schwefelsäurelabh- 
ken,  und  einige  neu  entdeckte  Eigenscliatteii 
und  Verbindungen  dieses  Metalls ; 

von  Demselben, 


Seit  der  YeröiTentlicliung  der  in  vorhergehendem  Auf- 
ntse  erwähnten  Darstellangnnethoden  des  ThaUmms  aus  dn 

Bleikammerschlamme  und  Flugstaube  einiger  mit  Schwefelkies 
•rheitenden  Scbwefelsiurefabriken,  bin  ich  mehrfach  beaükl 
gewesen,  noch  einfachere  Yerfahrungsweisen  der  Gewinnuiif 
dieaes  interessanten  Eiementarstoffes  ausfindig  xn  nachea, 
durch  lUe  es  namenltich  mdcbte  möglich  werden,  jede  Spur 
dieses  immerhin  verhalinifsmälsig  doch  nur  in  sehr  geringer 
Menge  in  jenen  Rohmaterialien  ▼orkommenden  Metallas  a 
gewinnen.  Durch  eine  von  mir  jüngst  entdeckte  huhtre 
Scbwefebingsstiife  des  Thailiums,  als  das  Ton  Lamy  osd 
Crookes  beschriebene  ^rmi^cAt/Hiree  Thalliumsulfid,  die  skli 
insbesondere  durch  ilire  ganxiiche  UnveranderiiciiiLeit  an  der 
Luft  und  ihre  Unloslichkeit  hn  Wasser,  so  wie  durch  Ave 
au fserord entliche  Schwerlöslichkeit  in  Säuren  vor  jenem  M 
leicht  sich  aersetaenden  Sulfide  aussächnet,  ist  es  mir  ge- 
lungen, selbst  die  allerkleinste  Spur  Thallium  dem  genannten 
Flugstaube  mit  Leichtigkeit  2U  entaiehen. 

Der  KU  diesen  Versuchen  von  mir  benutste  Flngstiib 
stammte  aus  der  der  Actiengeseilschaft  ^Rbenania"  unweit 
Stolberg  bei  Aachen  gehörenden ,  gröfstentheils  nur  Pyrite 
von  Theux  verarbeitenden  Schwefelsäurefabrik,  und  war  nur 
durch  die  Liberalität  des  Um.  Dr.  Uasenclever  in  Aacbct, 
des  Generaldirectors  jener  Gesellschaft ,  in  einer  bedeutend« 
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On^ntitit  dbennfttelt  werden.  Dieser  Plogstanb  y  ans  einer 
unmiUelbar  hinter  d^m  Kiesofen  jener  Fabriii  angeiegien  Vor- 
kammer entnommen,  besteht  seiner  Hauptmasse  nach  ans  zum 
Theil  festen,  zum  Theil  lockeren  Stücken  schwefelsauren 
Bisenoxyds,  femer  aas  schwefelsamrem  Zinkoxyd,  arseniger 
und  Arseniksäure,  einer  namhaften  Menge  mechanisch  bei- 
gemischter Sand-,  iiohien*  und  Kiespartikel  und  Spuren  von 
schwefelsaurem  TbalUumoxyd.  Letzteres  bildet  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  mit  dem  schwefelsauren  Eisenoxyde  in 
diesem  Plugstaube  eine  Art  von  Doppelsalz.  Ueberhaupt 
scheint  das  Thalliumoxyd  eine  grofse  Verwandtschaft  zum 
Bisenoxyde  zu  haben  und  halt  es,  faihi  man  genannten  Fiug^ 
staub  mit  Wasser  auskocht  und  die  Auflösung  dann  durch 
kohlensaures  Natron  übersättigt,  auiserst  schwer,  dem  dadurch 
sich  abscheidenden  bkifsgelben,  aus  Bisenoxydhydrat  und 
kohlensaurem  Zinkoxyd  bestehenden ,  stets  aber  auch  noch 
etwas  Thallinmoxyd  enthaltenden  Niederschlage  das  Thallium 
bis  auf  die  letzte  Spur  zu  entziehen. 

In  dem  bekannten  Verhalten  des  unterschwefligsauren 
Natrons  zu  gewissen  sauer  reagirenden  oder  absichtlich  an- 
gesäuerten Metallsalzen,  z.  B.  den  Antimonoxydsalzen,  den 
srseniksauren  und  arsenigsauren  Salzen,  den  Kupfersalzen 
u.  s.  w.,  glaubte  ich  ein  einfaches  Mittel  zu  fmden,  aus  der 
sauren  Auflösung  genaniiten  Flugstaubes  bei  Hmzufugung 
von  unterschwefligsauren!  Natron  (da  dieses  Salz  die  Eisen- 
und  Zinksalze  nicht  zu  fallen,  respective  in  Suliide  überzu- 
ffihren  vermag)  alles  darin  enthaltene  Thallium  möglicher- 
weise als  Schwefelmetall  abzuscheiden.  Meine  Vermuthung 
fiand  ich  bei  näherer  Prüfung  auf  das  Vollständigste  bestätigt 
Kocht  man  nämlich  den  in  einem  eisernen  Mörser  auf  das 
Fernste  zerriebenen  Flugstaub  mit  circa  der  vier-  bis  sechs- 
fichen  Gewichtsmenge  desUllirten  Wassers  gehörig  aus  und 
fügt  dann  zu  der  klar  iUlrirten  und  wiederum  zum  Sieden 
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(ireUhicliteii  FlAsfligkeit  so  Im^e  kleine  Portkmen  einer  con- 

cenlrirlen  Lösung  von  unlerschwellij/saurein  Natron,  bis  die 
dadurch  voriibergrehend  sich  donkei  ▼iolett  firhende  FlMff- 
keil  vollkommen  wasscrhell  und  uiitrefarbl  erscheint  (d.  h.  bis 
alles  fiiseooxydsalz  in  das  Oxydulsalz  übergeführt  ist),  so 
giebt  sich  in  wenig  Augenblicken  in  der  Gesammlmasse  eiae 
Trübung,  respective  Gelbfärbung  zu  erkennen,  die  bei  daofi 
noch  fernerem  Zusats  von  unterschwefligsanrem  Natron  und  fart- 
gesetztem  Erhitzen  in  einer  ziemlich  massenhaften  Abschei- 
dung  eines  ungemein  flockigen,  sich  leicht  abUtgemden  mea* 
nigfarbenen  Niederschlages  ihr  Ende  erreicht.  Sollte  dieser 
^Niederschlag  bei  fernerem  Zusetzen  von  unterschwefligsauren 
Nabron  anfangen,  wiederum  eine  mehr  schwefelgelbe  Farben- 
nüance  anzunehmen,  so  hat  man  mit  dem  Hinzufügen  voo 
unterschwefligsaurem  Natron  aufzuhdren;  indefs  durfte  es 
immerhin  gut  sein«  eher  etwas  zu  viel,  als  zu  wenig  tob 
diesem  Salze  hinzuzusetzen,  um  sicher  zu  sein,  alles  ThailiaB 
an  Schwefel  gebunden  ausgeflllt  zu  haben.  Der  nennig- 
farbene  Niederschlag  besteht,  meinen  Untersuchungen  zufolge, 
zum  Theil  aus  ehier  höheren  Schwefelungsslufe  des  TbaHiaas, 
aus  Schwefelarsenik  und  mehr  oder  weniger  mechanisch  bei- 
gemischtem fein  zertheiltem  Schwefel.  SAfsl  nuiB  diesoh 
vorher  durch  blofses  Decanliren  schon  grofstentheils  seiner 
anhängenden  Flüssigkeit  und  der  mechanisch  beigemischlea 
Schwefelmilch  beraubten  Niederschlag  auf  einem  PapierfiHer 
durch  aniialtende^  Aufgiefsen  heifsen  Wassers  gehörig  aas 
und  behandelt  ihn  dann  in  der  Siedhitze  mit  einw  coneaa- 
trirten  Lösung  von  Aetznatron  oder  gewöhnlichem  käuflic  hem 
Cyankalium,  so  lange,  bis  er  eme  rein  grauschwarae  Farbe 
angenommen,  d.  h.  bis  aller  freie  Schwefel  vnd  simastKchei 
Schwefelarsenik  gelost ,  und  er  in  die  niedere  Schwefeiungs^ 
stufe,  m  das  Mannte  SuUld  flbergefflhrt  ist,  dann  hat  amn, 
nach  dessen  gehörigem  Auswaschen,  das  Tiiailiuw  in  einer 
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Form,  in  welcher  es  sich  durch  ▼erddimte,  mit  etwas  Sal- 
petersäure versetzte  Schwefelsaure  leicht  in  das  lösliche  Suifat 
vowandeln  liiht,  aus  dem  es  dann  durch  Zink  auf  hekannte 
Weise  in  rein  metallischen  Zustand  übergeführt  werden  kann. 
Dieses  mennigfarbene,  dem  sogenannten  Antimonsinnober  m 
vieler  Hinsicht  gleichende  Sulfid  des  Thalliums  sieht  man  anch 
(ast  allemal,  jedoch  stets  nur  auf  ganz  kurze  Augenblicke, 
entstehen,  wenn  man  das  bekannte  grauschwarce  Sulfid  mit 
sehr  verdünnter  Salpetersäure  behandelt.  In  reinem,  an  der 
Luft  sich  nicht  oxydirendem  Zustande  erhilt  man  es  jedoch 
nur  durch  Bohandhing  eines  sauren  Thalliumoxydsalzes  mit 
einer  unzureichenden  Menge  unterschwefligsauren  Iilatrons. 

Die  hier  mitgethellte  Gevrinnmigsweise  des  ThalKums 
aus  dem  Flugstaube  der  mit  Schwefelkies  arbeitenden  Schwe- 
felsanrefabriken  lifst,  was  die  Leichtigkeit  der  AusfAhmng 
sowie  die  zu  erzielende  reichliche  Ausbeute  an  reinem  Metall 
anbuigt,  nichts  zu  wünschen  fibrig,  verdient  daher  vor  allen 
bisher  bekannten,  selbst  den  von  mir  früher  empfohlenen 
Yerfahrungsarten  unbedingt  den  Vorzug.  Indefs  darf  ich 
nidil  unerwähnt  lassen,  dafs  es  mir  auch  noch  nach  enier 
anderweiten,  gleichfalls  sehr  gute  Resultate  gebenden  Methode 
gelungen  ist,  den  mehlgenannten  Flugstaub  seines  Thallium- 
gehaltes  zu  berauben.  Versetzt  man  nämlich  den  zuvor  in 
der  Siedhitze  mit  einer  hinreichenden  Quantität  «chwe/itger 
Säure  behandelten  und  hierauf  wiederum  vollkommen  er- 
kalteten und  filtrirten  wässerigen  Auszug  des  Flugstaubes 
gerade  nur  so  lange  mit  einer  Aufiösung  von  Jotikalium^  als 
man  einen  gelben  Niederschlag  (aufserordentlich  scbwerlös- 
lidies  Jodthallium)  sich  abscheiden  sieht,  su&t  diesen  gehörig 
aus^  vertbeilt  ihn  hierauf  in  mit  etwas  Aetzkali  versetztem 
Walser  uud  leitet  durch  dieses  dann  einen  Strom  von  Schwe- 
Mwenserstoffgas,  so  erfolgt  auch  hier  die  Abscheidung  sfimmt- 
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Botiger^  über  eine  veremfaehte 


Hohen  ThalUoms  in  der  Form  des  bekannten  grmtkmmm 

Sulfids. 

Da  schliefiilicli  auch  die  Wahmehninng  einiger  nevea» 

kürzlich  gleichfalls  von  mir  ennittelten  Eigenschaften  des 
melaüisciien  Thalliums  einiges  Interesse  gewahren  dürfte, 
so  ermangele  ich  nieht,  obwohl  meine  Untersacfanngen  dar- 
über noch  nicht  zum  Abschiuis  gehingt  sind,  derselben  doch 
schon  jetst  in  der  Kfirse  Mer  Erwähnung  zn  thmi. 

Bekanntlich  gleicht  das  Thallium,  hinsichtlich  seiner 
leichten  Oxydirbarkeit,  den  übrigen  Alkalimetallen  in  hohsai 
Grade,  so  zwar,  dafs  es  sich  sowohl  an  der  Luft,  wie  im 
gewöhnlichen  lufthaltigen  destiUirlen  Wasser  fast  augenblick- 
lich oxydhrt  Da  mir  nun  daran  gelegen  war,  eine  Flfissig- 
keil  ausfindig  zu  machen,  in  welcher  das  reine  Metall,  ohne 
sich  mk  der  Flüssigkeit  zu  verbinden  oder  darm  sieh  sa 
oxydiren  und  sich  überhaupt  zu  verandern,  ohne  allen  Ge- 
wichtsverlust sich  möchte  aufbewahren  lassen,  so  brachte 
ich  dönne  Blechstreifen  dieses  Metalls  mit  den  verschieden- 
artigsten, sowohl  sauerstofifreien  wie  sauerstoffhaltigen,  völlig 
neutral  reagirenden  Flüssigkeiten  unter  Abechlufs  der  Luft 
in  Berührung,  habe  aber  bis  jetzt  keine  einzige  ausfindig 
machen  können,  in  welcher  das  Metall  nicht  partiell  an  Ge- 
wicht verloren  hätte,  respeclive  von  der  Flüssigkeit  mehr 
oder  weniger  angegriffen  worden  wire,  so  dafs  in  aUea 
Fällen  durch  geeignete  Reagentien,  insbesondere  durch  Jed- 
kaliumiösung,  dieses  so  aufiserordentlich  empfindliche  Reagens, 
femer  durch  Schwefelammonium  u.  s.  w.  darin  die  Anwesen- 
heit einer  Thalliumverbindung  unzweifelhaft  constatirt  werden 
konnte.  In  rectificirtem  IStemöU  uberzieht  sich  das  Metall 
sehr  schnell,  ganz  ahnlich  wie  längere  Zeit  unter  demselbea 
Oele  aufbewahrtes  Kalium,  mit  einer  schmutzigen  dunkel- 
farbigen Hülle ;  in  chemisch  reinem  Benzel  findet  in  ksner 
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Zeit  eine  schwache  Trdhungf  dewelben  sowie  ein  Schwm- 
anlaufen  des  Meialles  statt;  in  Chloroform  sondert  sich  in 
emi^er  Zeil  ein  schmnteigr  graugelber  feiner  Niederschlag 
ab,  während  das  Metall  mifstarbig  anlauft;  absoluter  Alkohol^ 
nnr  auf  wenige  Augenblicke  mit  dem  Metalle  in  Contact  ge- 
bracht^ ^iebt  bei  Znsatz  einiger  Tropfen  Jodkaliumlösnng 
eine  sehr  augenfällige  Thalliumreaction ;  ähnlich  verhält  sich 
das '  Methyhxijdh/drat    In  TöUig  neutralem  alkoholfreiem 
Eangüther  wird  das  Metall  in  kurzer  Zeit  angegriffen  und 
aaf  seiner  ganzen  Oberfläche  durch  Hervortreten  eines  kry- 
Stallinischen  Gefüges  stark  moirirt,  während  der  Essigäther 
nach  wie  vor  vollkommen  wasserhell  bleibt,  aber  auf  Thal- 
Ihmi  stark  reagirt.  Am  Auffallendsten  ist  indefs  das  Verhalten 
des  metallischen  Thalliums  zu   reinem   absolutem  Aeüier, 
Bringt  man  emen  dAnn  gewateten,  mit  Pliefspapier  ganc 
blank  geputzten  Streifen  Thallium  in  ein  mit  jenem  Aether 
gefülltes  Cylinderglas,  so  eieht  man  fast  augenbUoldieh  dorm 
eine  etarke  Tr&hung  entstehen,  ee  sondert  steh  heim  Ver^ 
eddUfeen  und  hierauf  erfolgendem  Schütteln  des  Cylinder^ 
glaeeo  ein  echmuteig  gelbgraues  fein  kryetaUieirtee  Puher 
ab;  setzt  man  dieses  Schütteln  längere  Zeit  fort,  so  gewinnt 
man  mit  Leichtigkeit  nicht  unbedeutende  Quantitfiten  solchen 
Absatzes,  mit  dessen  näherer  Untersuchung  ich  in  diesem 
Augenblicke  noch  beschäftigt  bin. 
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Ueber-  eine  Verbindung  des  Cyans  mit 

Phosphor ; 

von  Dr.  H.  Hubner  und  G.  Wehrhane, 


Eioe  Verbindung  des  Gyans  mit  dem  Phosphor  war  bis 
jetsi  noch  nicht  behannl,  denn  eine  höchst  unbestumnte  wai 

ungenügende  Mittheilung  von  Cenedella  (Journal  de  Pbar- 
macie^  Band  XXI,  S.  6S3  vom  Jahr  1835)  üher  einen  CyaiH 
phosphor  wurde  niemals  ala  Nachweis  einer  solchen  Verbin- 
dung betrachtet.  Besonders  zweifelhaii  wird  noch  das 
Vorhandensein  emer  derartigen  Verbindung,  wie  sie  Cene- 
della beschreibt,  dadurch,  dafs  sie  Eigenschaften  haben 
soll,  die  nicht  mit  denen  des  wirklichen  Cyanphosphon, 
dessen  Darstellung  wir  sogleich  mittheilen  werden,  über- 
einstimmen. 

Zur  Darstellung  des  Cyanphosphors  benoteten  wir  fol- 
gendes Verfahren.   Es  wurde  vollständig  getrocknetes  Cyan-  | 
Silber  mit  der  zur  Umsetzung  zu  Dreifach -Cyanphosphor  j 
nöthigen  Menge  Phosphorchlürür,  welches  mit  ganz  trocke- 
nem Chloroform  stark  verdünnt  war,  in  zogeschmolienea 
Röhren  mehrere  Stunden  auf  120  bis  i40®  erhitat  Daraaf 
wurde  die  Röhre  geöffnet,  das  Chloroform  ahgedonstet  und 
der  Röhreninhalt  in  eine  kleine  Retorte  mit  BingnfeöiArang 
gebracht,  die  Retorte  dann  in  ein  Oelbad  bis  an  die  Eia- 
gufsöffnung  getaucht  und  der  Cyanphosphor  mit  Hülfe  eines  | 
trockenen  Stromes  Kohlensaure  und  durch  Erhitzen  auf  160 
bis  190^  in  den  etwas  aufrecht  gerichteten  Retortenbals  ge- 
trieben. 

Der  Cyanphosphor  setzte  sich  dann  in  zolllangen,  glän- 
zend schneeweifsen  Nadeln  oder  sechsflächigen  Tafeln  ab. 

Nicht  krystallinischen  Cyanphosphor  haben  wir  niemals  be- 
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oiwchtet,  während  Cenedella  seine  Verbindung  iU  einen 

derartigen  Besciilag  beschreibt. 

Die  Krystalle  des  Cyanphosphors  besitzen,  soweit  wir 
Torldufig  beobachtet  haben,  folgende  Eigenschaften.  Nur 
wenig  erwärmt  entzünden  sie  sicii  an  der  Luii  und  ver- 
brennen mit  hellem  Licht  Mit  Wasser,  wässerigen  Alkalien 
oder  Sauren  zersetzen  sie  sich  so  heftig  wie  die  Chloride 
des  Phosphors,  unter  Bildung  von  Blausäure,  die  leicht  als 
Berlinerblau  nachgewiesen  werden  kann ,  und  in  phosphorige 
Siure,  weiche  mit  Uuecksiiberchiorid  erliannt  wurde.  Die 
Krystalle  schmelzen  und  verflüchtigen  sich  ungefähr  bei  190®. 

Die  Zusammensetzung  dieser  schönen  Verbindung  haben 
wir  in  folgender  Art  bestimmt  Die  Krystalle  wurden 
nach  dem  vollständigen  Erkalten  der  Retorte  in  ein  gewo- 
genes Röhrchen  gebracht,  weiches,  gut  verschlossen,  dann 
gewogen  wurde.  Darauf  wurde  es  offen  in  ein  hohes,  nur 
wenig  mit  Wasser  angefülltes  Becherglas  gebracht,  welches 
mit  einer  Glasschale  bedeckt  war.  Durch  Erwännen  des 
Wassers  im  Becherglas  wurden  Wasserdämpfe  gebildet,  die 
allmalig  den  Cyanphosphor  sersetzten.  Nachdem  aller  Cyan- 
phosphor  zerflossen  war,  wusch  man  das  Röhrchen  mit 
Salpetersäure  aus  und  brachte  das  Waschwasser  in  das 
Becberglas.  Der  Inhalt  desselben  wurde  dann  im  Wasser- 
bad wiederholt  mit  Salpetersäure  soweit  als  möglich  abge* 
dampfl  und  die  zurückbleibende  Phosphorsäure  wie  gewöhn- 
lich bestimmt. 

Zur  Cyanbestimmung  wurde  in  derselben  Art  in  einem 
Rdhrchen  Cyanphosphor  abgewogen  und  in  eine  mit  Salpe- 
tersäure und  salpetersaurem  Silber  gefüllte  Röhre  gebracht 
und  2war  so,  dafe  das  Röhrchen  schwamm  und  vermöge 
eines  abstehenden  Randes  das  Heraufkriechen  der  Flüssigkeit 
an  seinen  Wänden  verhuiderte.  Darauf  wurde  die  Röhre 
zugeschmolzen   und   nun   durch   vorsichtiges  Neigen  der 
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Röhre  der  Cyanphosphor  mit  der  Flöwigkeit  zostmineii- 

gebracht,  dann  die  Röhre  geöffnet  und  das  gebildete  CyaiH 
Silber  bestimmt. 

Diese  Bestimmungen  führten  zar  Znsammenselniiiff 
P(iiN)t,  welche  im  £inklang  mit  den  angeführten  Zer- 
setsongen  steht 

Spatere  Versuclie  müssen  zeigen,  ob  es  auch  ein 
P(€N)ft  gieht;  doch  schemt  uns  das  ffir  geringe  Anziehimg 
des  Phosphors  zum  Cyan  sprechende  Verhalten  desselbea, 
als  Dampf  sich  nicht  mit  Cyan  zu  verbinden ,  auch  hiergegen 
ZQ  sprechen. 

Augenblicklich  sind  wir  damit  beschatligt,  die  Zer- 
setzungen dieses  in  mancher  Hinsicht  sehr  ^merkwürdigen 
Stoffes  näher  kennen  zu  lernen. 

Laboratorium  zu  Göttingen,  Juni  1863. 


Ueber  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  Aldehyd  ; 

von  M,  Berthelol*). 

Reines  Aldehyd  wird  durch  lüO  ständiges  Erhitzen  aaf 
160^  Yollständig  zersetzt.  Es  tritt  dabei  kein  Gas  auf.  Bs 
bilden  sich  Wasser  und  ein  harzartiges  Product,  dessen  Zu- 
sammensetzung nahezu  der  eines  Gemisches  polymer^  Koh- 
lenwasserstofTe  n  ^CJlg)  entspricht,  welche  analog  oder  iden- 
tisch sein  mögen  mit  denjenigen ,  die  sich  von  dem  Acetyl- 
alkohol  und  von  dem  Glycol  bei  der  Einwirkung  von  Chlorznik 
auf  diese  Substanzen  ableiten.  Zugleich  entstehen  kleine  Mengea 
Alkohol  und  einer  Sfiure,  welche  Essigsiure  zu  sein  schehit: 

2  C4H4O8  +  HgOg  =  C4H«0,  +  C4H4O4. 
•)  Compt  rand.  LVI,  TOS. 

Ansgegeben  am  10.  Kovambar  ISSS. 
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In  der  0.  F.  Wiliter'Aohen  Verlagibaiidliing  in  Lmpaig  und  B§id9U§rf 
aind  naohstAhende  Werke  encliienen  : 

Bronn,  Dr.  IL  €f.,  Professor  in  Heidelberg,  Die  Klassen  und 
Ordnungen  des  Thier-Reichs,  wissenschaftlich  dargestellt 
in  Wort  und  Bild.   I.  Band  (Amorphozoa).  Lex.-8.  1860. 

2  Thlr. 

 Dasselbe.  Ii.  Band  (Actinozoa).  Lex.-8.  1860. 

6  Thlr.  iSNgr. 

 Dasselbe.  Iii.  Band  (Malacozoa).  Lex.-8. 1—17.  Lieferung. 

a  15  Ngr. 

 Morphologische  Studien  über  die  GestaHnngsgesetze  der 

Nalurkörper  überhaupt,  und  der  organischen  insbesondere. 
~  Gebildeten  Freunden  allgemeiner  Einblicke  in  die 
Schnpfungsplane  der  Natur  gewidmet.  Mit  449  Holz- 
schnitten, gr.  8.   1858.  2  Thlr.  8  Ngr. 


Clieuiiselie  Briefe 

von 

Justus  von  Liebig. 


Vmt/t  umgearbeitete  ud  vennekrte  Auflage. 


2  Bande.  62  Bogen.  &  geheftet.  3  Thlr.  24  Ngr. 

Der  Herr  Verfasser  hat  in  dieser  neuen  Auflage  aufser  manchen 
Erweiterungen  einzelner  clicmischer  Bri»  fe  eine  Anzaljl  von  Vorträgen 
von  allgemein  wissenschaftlichem  Interesse  üher  das  Studium  der  Na- 
turwiBsenschaflen ,  üher  den  Kräftewechsel  in  der  unorg  uiisclien  Natur, 
über  den  Eigenschaftswechsel  der  Kür])er,  über  den  Materialismus,  üher 
die  Selbstverbrennung  dafür  bearbeitet  und  eine  Reihe  agricultur- 
obemiflcher  Briefe  hinzugefügt,  wodurch  der  Umfang  so  bedeutend  ver- 
mehrt wurde y  dafs  die  Eintheilung  in  2  Bänden  rathsam  erschien,  die 
aber  nicht  von  einander  getrennt  abgegeben  werden  können. 

]>ie  Widmung  des  Werkes  geruhte  8e.  Miyestftt  KAfiig  M^xf"U**l  IL 
TM  Bajsn  huldvollst  «nsnnehmen. 
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Vor  Knrsem  ist  erschienen  : 

Annalen  der  Okemie  und  Plitrmaeie.  •  Uenqsgegdiea  m 
Wdhier,  Liebig  und  Kopp.    II.  Sappleneifhiid, 

2.  fleft.   8.   geh.   Ladenpreis  20  Ngr. 


lo  der  0.  F.  Winter'Hcheo  Verlagsb&Qdlang  in  Ltifug  and  Uddä- 
btrg  ist  ferner  erschienen  : 

Die  GrundzQge  der  Weltordwiog 

TOD 

Dr.  Christian  Wiener, 

Profetcor  an  der  iioIytechnlseTien  Behnfe  sn  Carltmlie. 

51V»  Bogen,    gr.  8.    eleg.  geh.    Preis  4  Thlr. 

8o  selir  die  Erfolge  der  Naturwissenschafken  auf  dem  Gebiete  dtr 
■ionlieh  wahrnehmbareu  Welt  anerkannt  werden,  so  entschieden  werden 
«noh  TOD  vielen  Seiten  ihre  Eingriffe  in  das  G«biet  der  gaistigea  Weit 
mit  ihrefi  höheren  Interessen  als  Uebergriffe  mrflfikgewiesen.  WeQ  m 
^feindUoli  gegen  manehe  herrachende  Lehren  anftraten  mid  aie  in  eber 
aenetienden  Welte  lerstOrten,  glaubte  man,  dafli  ile  flirer  Nator  assk 
allen  Jenen  höheren  Intereaaen  feindlich  gegenflber  atlnden.  Daa  SM 
dea  Vetftssera  in  einem  groAen  Theile  dea  oben  genannten  VfvAm  M 
ea  aber,  die  geiatigen  Güter  dea  Menschen,  welche  aein  Wohl  im  M- 
aten  Sinne  bedingen  und  deswegen  wahre  Güter  ilnd,  getade  dank 
die  Natnrwiaaenaehaften ,  nnd  awar  doroh  die  aaf  BeobaehUmg  geat&tm 
Geiatealebfe,  anf  eine  vneraohüttorUehe  GnnkUage  an  atellen. 

Damit  iat  zwar  ein  wichtiger  Theil,  aber  doeb  nnr  ein  Tbefl 
Aufgabe  dea  Werkea  beieichnet  Die  Aufgabe  dea  Ganaen  iat,  ät 
Eracheinungen  der  nicht  geistigen  nnd  der  geistigen  Weh  auf  mögücM 
einftche  Grundlagen  aurfickraführen.  Ba  acrfltUt  in  drei  BtChtT.  ^ 
erate  handelt  Ton  der  nioUtgciütigen  Welt  und  aott  deren  weaendiehilt 
Eracheinungen  aua  den  Gmndeigenachaften  des  Stoffes  ableiten.  Dm 
aweite  Buch  handelt  Ton  der  geistigen  Welt  und  soll  deren  Oussüs 
anf  Grundinge  von  Heobachtungen  der  geistigen  Vorgänge  fesuteflss. 
Hier  fiiKk'ii  di'j  drei  grufscn  Gebiete  der  Sitten-,  der  Kechf sichre  n& 
der  Lehre  vom  Schönen  ihre  psychologische  Bogriiuduug,  eine  AufgJ^i 
deren  Lösung  gegenwärtig  ausgesprochnermafseu  von  der  Philosopbi« 
erwartet  wird.  Das  dritte  Buch  handelt  von  dem  Wesen  und  diui 
Ursprung  dt.T  Dinge  und  beschät'tigt  sich  vorwiegend  mit  üntcrriacbcii- 
gen  über  die  Ausgangspunkte  der  zwei  ersten  liiioher  und  "taiit  de» 
NachweiHe  der  Abhängigkeit  der  Grundlagen  dea  zweiten  Ton  deaa 
des  ersten  Buches. 

Als  li'sendes  Publikum  hatte  der  Verfasser  das  allgemein  gebildet« 
vor  Augni.  Die  VerstUndlichkeit  suchte  er  hauptsächlich  durch  das 
Eindringi  n  in  den  Kern  der  .Sache,  durch  eine  wirkliche,  maiericlie  uü4 
nicht  nur  formelle  Lö.sung  der  Aufgaben  au  erreinheib.  Jfai  ^tfti^r^ 
gewifs  das  wesentlichste  £rforderoUa  aur  Klarheit 
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üeber  eine  neue  Reihe  isomerer  Verbindun- 
gen der  Benzoegruppe.  —  Nitrodracylsäure 

and  deren  Derivate; 

von  J.  Wilbrand  und  F.  BeiUiein. 


Wird  Tohiol  anhaltend  mit  rauchender  Salpetersäure 
gekocht,  so  erhalt  man  neben  nitrirtem  Toluol  eine  kryatal- 
Ksirle  Säure,  welche  die  Ziuammensolzung  der  Nitrobensoö- 
säure  besitzt,  aber  in  ihren  Eigeschaften  vollständig  von 
letoterer  verschieden  ist  Wir  haben  schon  im  CXXVI.  Bande 
dieser  Annalen  (Seite  255)  diese  Beobachtung  mitgetheilt. 
Gleich  nach  dem  Bekanntwerden  unserer  vorläufigen  Dlotiz 
schrieb  uns  Herr  Prof.  Kolbe,  dafs  Herr  Dr.  Fischer  in 
seinem  Laboratorium  zu  demselben  Resultate  gelangt  sei  und 
auch  bereits  die  neue  isomm  Anido-  und  Oxybensoesiure 
dargestellt  habe.  Wir  haben  defshalb  unser  Augenmerk 
hauptsächlich  auf  die  Beziehung  der  neuen  Säure  zur  Benzoe- 
säure gerichtet,  und  theilen  im  Nachfolgenden  unsere  bis- 
herigen Erfahrungen  mit. 

Anii»l.  d.  Chcuie  n.  Phwn.  CZXVIII.  Bd.  ü.  Heft.  17 
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Darstdkmg  der  INkrodracylsäure, 

In  eine  geräumige  Retorte  bringt  man  nachende  Salpe-  | 

lersäure  und  trägt  unter  beständigem  Abkfihlcn  das  Tolnol 
in  kleinen  Antlieilen  ein,  indem  man  vor  jedem  neuen  Zosatx  | 
den  Bintritt  der  heftigen  Reaction  abwartet  Ist  die  WiHrang  1 
der  Salpetersaure  in  der  Kalte  ziemlich  erschöpft,  so  giefst  , 
man  noch  ranchende  Salpetersäure  nach,  richtet  den  Hals  der  i 
Retorte  nach  oben  und  verbindet  ihn  mit  einem  aufrecht- 
stehenden  Kühler.  Man  erhält  die  Flüssiglieit  in  der  Retorte 
vier  bis  fünf  Tage  lang  in  gelindem  Sieden  und  versieht  die- 
selbe mit  so  viel  rauchender  Salpetersäure,  dafs  sie  in  der 
Hitse  homogen  bleibt  Ein  Hellerwerden  der  Flfissigkeit  uad 
das  Verschwinden  der  Untersalpetersauredampfe  zeigen  an, 
dafs  es  an  Salpetersäure  mangelt  —  Nach  vier  bis  fünf  Ta- 
gen unterbricht  man  die  Operation,  giefst  Wasser  in  die  Re- 
torte und  destUlirt  das  unangegriffen  gebliebene  Toluol  and  | 
die  meiste  Sänre  ab.   Ersteres  wird  bei  der  nächsten  Ope- 
ration wieder  verwandt.    Den  Retorteninhalt  schüttelt  man 
mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  so  oft  durch,  als  letztere 
noch  etwas  löst.    Man  fdtrirt  den  ammoniakalischon  Auszog 
vom  Nitrotoluol  ab  und  fällt  ihn  mit  Salpetersäure.   Die  rohe 
Säure  reinigt  man  am  Besten,  indem  man  sie  in  Ammoniak 
löst ,  die  Lösung  stark  verdünnt  und  durch  Salpetersäure  faDL 
Nach  drei-  bis  viermaligem  Wiederholen  dieser  OperatiiiB 
braucht  man  die  Saure  nur  noch  ein-  höchstens  zweimal  aus 
Alkohol  umzukrystallisiren ,  um  sie  absolut  reun  zu  erhalten. 
Das  Umkrystallisiren  aus  Wasser  ist,  wegen  der  geringen 
LösUchkeit  der  Saure  darin,  bei  Arbeiten  in  nur  einigermalsen 
grofsem  Mafsstabe  äufserst  lästig.  Das  Umkrystallisiren  der 
rohen  Säure  aus  Alkohol  ist  auch  wenig  vortheilhaft. 
scheiden  sich  auf  den  Krystallen  der  Nitrodracylsäure  Fh)ckeB 
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einer  anderen  Substanz  ab,  welche  nur  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  ans  Alkohol  sich  entfernen  lassen.  Wh*  smd 
defshalb  bei  dem  obigen  Hein igungs verfahren  stehen  geblie- 
ben, welches  bequem  und  rasch  auszuführen  ist  und  nur 
geringen  Verlust  an  Material  nach  sich  zieht,  da  Nitrodracyl- 
siure  in  kaltem  Wasser  aufsersi  wenig  löslich  ist. 

Die  grofsen  Quantitäten  Mutterlauge,  weiche  wir  bei 
unseren  Darstellungen  erhalten  hatten,  wurden  eingedampft 
und  lieferten  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  einer  krystal- 
lisurten  Saure,  die  in  Wasser  viel  leichter  löslich  war  als 
Nitrodracylsäure  und  möglicherweise  NitrobensoMiure  ist  Wir 
werden  darüber  später  berichten. 

Das  zu  unseren  Versuchen  dienende  Toluol  war  aus 
Steinkohlentheer  nach  bekannten  Methoden  dargestellt  und 
durch  wiederholtes  Rectificiren  gereinigt.  Es  siedete  con- 
stant  bei  111^.  Derselbe  Siedepunkt  wurde  von  der  Mehr- 
sahl der  Chemiker  beobachtet  *).  Trotzdem  findet  man  in 
allen  neuen  Lehrbüchern  den  Siedepunkt  des  Toluols  zu 
103^7,  nach  Church's  fehlerhafter  Angabe,  verzeichnet.  — 
Handelt  es  sich  blofs  um  Darstellung  der  Nitrodracylsäure, 
so  ist  es  klar,  dafs  das  hierzu  erforderliche  Toluol  nicht  durch 
anballendes  Fractionhren  gereinigt  zu  werden  braucht,  da  das 
niedersiedende  Benzol  beim  Behandeln  mit  rauchender  Sal- 
pelersimre  keine  Saure  liefert.  Das  Toluol  und  Nitrotohiol, 
welches  beim  Ausziehen  der  Nitrodracylsnure  mit  Ammoniak 
zurückbleibt,  kann  bei  der  nächsten  Operation  wieder  ver- 
wandt werden,  denn  unseren  Beobachtungen  zufolge  wird 
auch  iNiitrotoluol  durch  rauchende  Salpetersaure  zu  Nitro- 
dracylsiure  oxydirt. 


*)  Gorhardt,  Trait^  III,  566.' 

17* 
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« 

NihrodraeybSvre  €7Hft(NO0O,. 

Die  Anilyse  der  bei  1(NF  ^etrockneleii  ood  imeh  den 

oben  angegebenen  Verfahren  gereinigten  Saure,  von  ver- 
sciiiedeeenDarsleUungen,  fülirle  so  folgenden  Resnitaten  : 

1)  0,1686  Orm.  gaben  0,4660  Orm.  CO^  und  0,0810  HO. 

2)  0,2998  Grm.  gaben  0,0842  HO. 

3)  0,2832  Grm.  gaben  0,5199  COt  and  0,0833  HO. 

4)  0,4676  Qrm,  Ueferton  naeh  Dum«!*  Methode  81,6  CC.  Stiok- 

Stoff  bei  10*,8  nad  768,6  MM. 
6)  0,8822  Orm.  liefertaa  ebenae  22,6  CC.  N  bei  8,8«  nnd  760,6  WL 

Berechnet  Gefunden  Gleoard  u.  Boudaah*) 


1)  «r  »)  6) 


84 

60,8 

60,0  — 

50,1    —  — 

62,84 

H» 

5 

3,0 

8/»  8,1 

8,8   -  — 

8,46 

N 

14 

8,4 

—   8,1  8,4 

8,00 

64 

88»8 

167 

!00,0. 

DeiDDach  ist  Nitrodracylsäure  isomer  mit  NitrobenaM>e8äiire. 
Gl^nerd  und  Bondaalt*8  Analyse  weicht  nor  im  KoUea- 
Stoffgehalt  von  der  Formel  der  Nitrobenzoesinre  ab.  Der 
Ueberschafifi  an  Kohle  kann  von  einer  Venmreinigng,  eAt 
leicht  aber  auch  von  einem  Fehler  der  Analyse  herrühren. 
Auch  unsere  ersten  Analysen  lieferten  einen  xu  hohen  Koh- 
lenstoffgehalt  nnd  wir  gelangten  erst  lU  flbereinstiMiendei 
Resultaten,  als  wir  die  Substanz  im  Mörser  mit  feinem  Ka- 
pferoxyd  mischten  nnd  Kupferstieke  vorlegten,  weldie  dsrcb 
Reduction  von  gek()rnlem  Kupferoxyd  dargestellt  waren. 
Spiralen  von  Kupferblech  erwiesen  sich  als  ganz  ongenugeaii 
zur  Zerstörung  der  salpetrigen  D8mpfe. 

Die  Nitrodracylsäure  scheidet  sich  aus  der  heifs  gesättig- 
ten aliiohoUschen  Lösung  in  glfinsenden,  sohwacligeibüebea 


*)  Fortaetoosg  Ton  Gmelin't  Handbaoh  ¥1,  896. 
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BtäUcben  ab.  Sie  lafsl  sich  nicht  farblos  erhalten  und  selbst 
aus  dem  weifsen  Bleisalze  abgeschieden  behält  sie  einen 

schwachen  Stich  ins  Gelbhche  hei.  Sie  ist  in  Wasser  viel 
weniger  löslich  als  NitrobenzoMure  und  schmilzt  erst  bei 
240"  (Nilrobenzoesaure  bei  127  ).  Aus  der  wässerigen  Lö- 
sung ihrer  Salze  abgeschieden,  stellt  sie  kleine  blafsgeibe 
Elattchen  dar.  In  Aether  löst  sie  rieh  leicht,  in  heifsem  Al- 
kohol viel  leichter  als  in  kaltem. 

NürodraeylwureiAmmamak  G7H^(S9t)(N¥U)^9+2UiQ^ 
durch  Lösen  der  Säure  in  concentrirtem  Ammoniak  darge- 
stellt. Die  erhitzte  Lösung  liefert  beim  Erkalten  schwach 
rosenrothe,  vielfach  durchwachsene  Blätter  von  staricem 
Glänze.  Die  Krystalle  verwittern  auCserordentlich  leicht. 

0,3082  Orm.  der  lufttrockenen  KrystaUe  gaben  0,4278  CO^  und 
0,1481  HO. 


Bereebnet 

G^eftuiden 

84 

38,2 

37,9 

12 

5,5 

6,8 

H, 

88 

18,7 

96 

4S,6 

220 

100,0. 

Närodr4Mifl$auret  Natron  bildet  grofse,  in  Wasser  leicht 

lösliche  gelbe  Prismen,  die  Kryslallwasser  enlhalten. 

Das  Magnenasalz,  durch  Kochen  von  Nitrodracylsaure 
mit  Magnesia  usta  dargestellt,  bildet  dicke  grofse  rhoniboe- 
drische  Krystalle« 

NürodracyUaurer  Kalk  €7H4(N9i)CaO|  +  4  HsO  bildet 
farblose  Nadeln,  die  leicht  verwittern. 

0,8791  Grm.  Infttrockoner  Stihstnnz  verloren  bei  ISO**  0,2472  Grm. 
und  lieferten  0,0963  Grm.  Kalk. 

Berechnet  Geftinden 

€vH4(M0|)CaOB       186      72,1  -  — 

4H|0  78      87,9  88,0. 

268. 
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e,H4(N9,)CaO,  entspricht      10,9  pC.  Ct 
Gefonden       10,9  pC.  Ca. 

Fischer  giebt  für  das  Kalksals  die  Formel 

mradracifUawrer  Baryt  e7H4(Net)Baes  +  2Vs  HfO 

bildet  durchsichtige,  dicke,  gelbliche  Säulen. 

1,1089  Grm.  lufttrockener  SuY).HtanB  Torloren  bei  180^  0»174Ö  U«0 
und  Ueferton  0,4668  BaOSO,. 

Bereehnet  Gefanden 

e|H4(N0,)0,        166        %M  - 
B«         68,5         24,6        •  14,' 

284,6 

3Vt  HtO  46  16,1  16,8 

279,6  100,0. 

Nitrodraetflsaures  Blei.  —  Durch  Kochen  der  Saure  nut 

kohlensaurem  Blei  und  sehr  vielem  Wasser.  Weifse,  glän- 
sende  Nadeln.  Wasserfrei. 

0,3630  Grm.  verloren  beim  Erhitzen  auf  130"  nichts  an  G^ewicllt 
und  li''ferten  mit  SalpoterHäure  Übergossen  und  durch  Scbwe- 
felsiiurc  gcmilt  0,20ö5  Grm.  PbOSOf     Daa  SaU  verpaffte 

H     beim  £rhiuen  heftig* 

Berechnet  GeAmdeo 

G,H4(N05,)Oj,       166  61,5  — 

Pb       103,8          38,5  88,6' 


269,8  100,0. 

Denselben  Bleigehail  fanden  auch  Glenard  n.  B 

dault  und  Fischer. 

Das  Silhertah  fallt  als  voluminöser  weifser  Niederschlag, 

durch  Zusatz  von  salpolcrsaureni  Silber  zur  Lösung  des  Atu- 
moniaksalzes.   Aus  heifsero  Wasser  umkrystalUsirt  bildet  es 

farblose  Nadeln.    Es  ist  wasserfrei. 

Nürodraeylsäureälker  €7H«(Nes)(€tH&)&«,  durch  Losen 

der  Säure  in  Alkuhul  und  Einleiten  von  Salzsäure  erhallen. 
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Aus  Alkohol  uiokrystallisirt  bildet  er  grofse  Blätter,  Sciimelz- 
pankt  57^ 

0,2776  Oin)  über  öchwelelsäure  getrocknet  gaben  0,5607  C0%  und 
0,1 26d  UO. 


Berechnet 

Gefunden 

e. 

108 

55,4 

56,1 

9 

4,6 

5,0 

N 

14 

7,2 

64 

82,8 

195 

100,0. 

Der  Nitrobenzoealber  bttdel  Siulen,  besitzt  eineü  obst- 
artigen  Gemch  (unser  Aether  ist  geruchlos)  und  schmilzt 
schon  bei  42^ 

NitrodraeyhauTts  Meihgl  €tH4(NOs)(GH3)02,  wie  der 
Aethyialher  dargestellt.  Ferlmutterglänzende  Blättchen,  farblos. 
Schmelzpunkt  96"  (nitrobenzodsaures  Methyl  schmilzt  bei  70"). 

0,2789  Gnn.  gaben  0,5451  CO,  und  0,1028  HO. 


Berechnet 

Gefunduu 

e. 

53,3 

Bf 

7 

8,9 

4,0 

N 

14 

7,7 

64 

35,4 

181 

100,0. 

Nürodracglsäureamid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Nitro- 
dracylsaureather  mit  concentrirtem  Ammoniak  im  zogeschmol- 
zenen  Rohr.  Farblose  Krystallnadeln,  die  sich  in  Alkohol  und 
Aether  lösen,  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich  sind, 
leichter  noch  in  heifsem. 

Die  obigen  Derivate  sind  gewifs  dafür  genügend,  um 
den  totalen  Unterschied  der  Mitrodracylsaure  von  der  isome- 
ren Nitrobenzodsäure  festzustellen  Nicht  nur  die  Salze  der 
ersteren,  sondern  auch  fast  sämmiiche  andere  Derivate  der- 
selben zeichnen  sich  durch  die  Schönheit  ihrer  Krystalle, 
durch  ein  auffallendes  Krystalüsationsvermögen,  sehr  vurliieil- 
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haft  aus  von  den  isomeren  Verbindungen  der  NUrobenzoe- 
säure.  Wir  haben  für  unsere  Säure  den  ursprüngMcbeii  | 
Namen  von  Glinard  und  Boudaull  behalten,  weil  es  ge- 
ratben  scheint,  die  weiteren  Zersetzungsproducte  derselben 
einsiweileii  von  den  isomeren  Benzo^verbindungren  su  schei- 
den. Namentlich  gilt  dieses  für  die  Spaltungsproducte  der 
Azo-Amidodracylsäure.  Die  Zahl  der  isomeren  Körper  ist 
hier  viel  beträchtlicher  und  so  lange  ein  genaueres  Studium 
die  characteristischen  Unterschiede  derselben  nicht  fest- 
gestellt hat,  wird  es,  um  Verwirrunfifen  zu  Termeiden,  gut 
sein,  durch  besondere  Namen  an  die  verschiedene  Abstam- 
mung derselben  zu  erinnern.  Wir  betrachten  de&halb  smnnt- 
liche  hier  zu  beschreibende  Korper  als  Derivate  einer  mit 
der  Benzoesäure  isomeren  DracyUäure  GfHeü^  und  ergiebt 
sich  dann  die  Nomenclatur  derselben  von  selbst 

Amidodraci^lsäure  C'iHb(ßH^)^2' 

Die  Ueduction  der  Nitrodracylsäure  durch  Schwefelam- 
monium ist  unangenehm,  wegen  der  starli  gefärbten  Producte, 
welche  dieselbe  liefert.  Wir  haben  in  dem  Gemenge  ▼on 
Zinn  und  Salzsäure  ein  viel  bequemeres  und  eleganteres 
Mittel  gefunden,  Nitrohörper  zu  reducuren,  das  auch  bei  an- 
deren Gelegenheiten  die  Reduction  durch  Scbwefelammoniuiu 
In  vortheilhaftester  Weise  ersetzen  wü*d. 

Man  vermischt  1  Theil  NItrodracylsiure  mit  etwas  mekr 
als  2  Theilen  granulirtem  Zinn  und  übergiefst  das  Gemenge 
in  einem  geräumigen  Kolben  mit  concentrirter  Salzsäure. 
Die  Rcaction  wird  durch  gelindes  Erwärmen  eingeleitet  und 
verläuft  dann  in  wenigen  Minuten  von  selbst,  unter  oft  sebr 
stfirmischem  Aufschäumen  der  Masse.  Die  filtrirte  Lösung  in 
Wasserbade  eingedampft  liefert  je  nach  der  Concentratii» 
farblose  längliche  Blätter  oder  Säulen  von  salzsaurer  Anido- 
dracylsäure. 
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0,3329  Qm.  Uefertea  mit  Kalk  geglflht  0,2746  AgCl. 

Die  Substanz  enthielt  kein  Krystailwab^er. 

Benehnet  Oetuoden 

H. 

N 

Cl 

• 

Um  ans  dieser  salssauren  Verbindung  die  Amidodracyl- 
saure  abzuscheiden,  versetzt  man  die  Lösung  derselben  mit 
wenig  uberschässigem  Ammoniak  und  siuert  mit  Easiggdure 
an.  Aus  der  concenlrirtcn  Lösung  scheidet  sich  dann  die 
Amidodracylsdure  in  haarfdrmigen,  vielfach  durchachlungenen 
Fäden  von  rölhltcher  Farbe  ab.  Bei  sehr  langsamem  Aus- 
scheiden aus  einer  nicht  2U  concentrirten  Lösung  erhält  man 
glänzende,  concentrisch  gruppirte  Kryslallbfiscliel,  oft  auch 
kleine  Rhomboeder.  Amidodracylsäure  ist  in  Wasser  ziem- 
lich leichl,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Sie  schmilst  bei 
186  bis  (\W  Fischer?,  Amidobenzoesäure  bei  164 
big  165^),  zersetzt  sich  aber  schon  etwas  bei  dieser  Tem<- 
peratur.  Ihr  so  sehr  characteristisches  Aeufsere  scheidet  sie 
vollkommen  von  der  Amidubenzuesaure. 


!n  dem  Verhallen  der  Nilrodracylsäure  gegen  Zinn  und 
Salzsäure  haben  wir  einen  weiteren  Unterschied  derselben 
von  Nitrobenzoesänre  kennen  gelernt  Behandelt  man  näm- 
lich Nitrobenzo'eaäure  in  ganz  derselben  Weise ,  wie  oben, 
mit  Zinn  und  Salzsanre  and  dampft  nach  vollendeter  Reaction 
die  saure  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ein,  so  erhalt  man 
woiCse,  glänzende  Krystallblätter  eines  Doppelsalzes  von  salz- 


84 

8 

14 

35,5 
32 


20,4 


20,4 


178^ 
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saurer  Ainidobenzoesäure  mit  Zinnchlorür  G7U5(NUx)0^,  HCl 
+  2  SnCl. 

1)  1,7668  Grni.  lufttrockener  Snbstanz  verloren  nichts  beim  Trock- 

nen bei  lOO'^  und  lieierton  0,7404  Zinnoxyd. 

2)  1,2982  Orm.  lielarton  eben  so  Ofi4A7  SnOf. 

3)  1,0560  Grm.   hei  120''  gctrucknet  gaben   mit  Kalk  gegläht 

1,2321  AgCl. 

Berechnet  Gefitnden 

^*  ^  7)  "  2)  "^8) 

€fHtN^t     188  88»8  —  .  . 

Cl,             106,5  -  29,6  —  —  29.5 

Sog             116  82,2  82,8  82,9  — 

860,6  100,0. 

Das  Düppelsalz  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Die  Lösung 
scheidet  aus  Sublimatlösang  Galomel  aus.  Durch  Schwefel- 
wasserstoff kann  das  Zinn  entfernt  werden  und  die  Lösung 
liefert  dann  )>eiin  Abdampfen  Krystalie  von  salzsaurer  Amido- 
bensoesäure.  Durch  Behandeln  mit  Ammoniak  und  Bssigsiure 
wurde  daraus  Amidobenzoesäure  dargestellt,  welche  in  den 
bekannten  Warzen  krystallisirte. 

0,2175  Grm.  gaben  0,4940  00«  und  0,1150  HO. 


Beieohnet 

Gefondea 

84 

61,3 

61,9 

H, 

7 

5,1 

N 

14 

10,2 

32 

23,4 

187 

100,0. 

Während  also  das  Product  der  Einwirkung  von  Zinn  und 
Salssäure  auf  Nitrodracylsaure  beim  Eindampfen  nur  sali- 

saure  Ainidodracylsäure  liefert ,  bildet  die  salzsaure  Amido- 
benzoesäure unter  denselben  Umstinden  ein  Doppelsals  mü 
Zinnchlorür.  Dieses  abweichende  Verhalten  veranlafste  uns, 
das  Verhalten  anderer  reducirender  Mischungen  gegen  obige 
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Säuren  zu  untersuchen  und  wir  beobachteten  hierbei  einige 
Thatsachen,  deren  Aufzeicfanung  nicht  überflüssig  erscheint. 

Nitrobenzoesüure  wurde  mit  der  erforderlichen  Menge 
granulirten  Zinks  Termengt  und  mit  Salzsäure  Übergossen. 
Durch  Erhitzen  wurde  die  Reaction  unterhalten,  aus  dem 
Filtrate  durch  kohlensaures  ^'atron  das  Zink  ausgefällt  und 
die  Flüssigkeit  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsaure  auf  dem 
Wasserbade  verdunslet.  Wir  erhielten  Amidobenzoesäure  in 
fast  farblosen  Warzen. 

0,lfi07  Olm.  lieferten  0,8B58  CO,  und  0,0709  HO. 


Närodraeylsäyre  wurde  von  dem  Gemenge  von  Zink 

und  Salzsäure  gar  nicht  angegriffen. 

Das  Gemenge  von  Zink  und  Essigsaure  wirkt  auf  beide 
Nitrosäuren  erst  in  der  Siedehitze  ein.  Hierbei  entstehen 
neue  intermediäre  Verbindungen ,  vielleicht  denen  analog, 
welche  Strecker  durch  Behandehi  von  Nitrobenzo^aure 
Rut  Natriumamalgam  erhalten  hat  *), 


Die  Darstellung  der  Amidodracylsäure  in  der  Seite  264  f. 
>ngcg^henen  Weise  ist  umständlich.  Viel  rascher  kommt  man 
zum  Ziel,  wenn  man  die  saure  Flüssigkeit  mit  überschüssi- 
gem kohlensaurem  Patron  fällt  und  das  Fiilrat  mit  £ssigsäure 


)  Wir  wollen  bei  dieser  Gt  lcgcnheit  bemerken ,  dafs  Zink  auch  in 


mehrtägigCK  Di^eriren  befördert.  Aus  der  fihrirtcn  Ldauog  i^lltu 
Salss&urc  einen  geJatliiosen  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  ein 
orangegelbe«  Pulrer  darst<  Ute.  Die  Analyse  diene»  Körpers  führte 
za  Zahlen,  welche  in  der  Mitte  Ugen  Bwiscben  denen  der  Mitro- 
ond  der  Amidobenaototture. 


C 


Btrechuet 
61,3 

6,1 


Gefunden 
60,8 

5,8. 
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« 

ansäuert  Sind  die  LösoQgen  nnr  einigennafsen  ooncentrirt, 
so  scheidet  sich  nach  einigen  Aiitren blicken  Amidodracylsäure 
in  farblosen^  feineu  Haaren  aus,  die  sich  durch  Stehen  sehr 
leicht  röthen.  Die  Mutterlauge  eingedampft  liefert  neue 
Mengen  derselben.  Der  Zusatz  von  überschüssigem  kohlea- 
saurem  Natron  ist  nolh wendig,  weil  das  niederfallende  Zinn- 
üxydul  sehr  leicht  Amidodracylsäure  einschliefst.  Man  ge- 
winnt letztere  aus  dem  Zinnniederschlage  durch  Behandehi 
desselben  mit  heifser  Sodalösung  und  Verseteen  der  alkaK^ 
sehen  Lösung  mit  Essigsaure. 

Ist  schon  die  Amidodracylsäure  in  ihren  physikalischeB 
Eigenschaften  vollständig  von  der  Amidobenzoesaure  ver- 
schieden, so  findet  auch  in  ihren  chemischen  VerhaUea  ein 
wesentlicher  Unterschied  von  letzterer  statt  In  der  Thal  soB 
nach  Gerland*)  Amidoheuzoesäure  mit  festem  Kali  erhitzt 
anfangs  ammoniakallsche  Dampfe  liefern,  in  weldiea  aieh 
erst  beim  Erhitzen  der  Masse  bis  zur  Glühhitze  kleine  Men- 
gen Anilin  nachweisen  lassen,  wihrend,  wie  wir  fanden, 
Amidodracylsäure  mit  festem  Kali  erhitzt  sehr  leicht  m 
Kohlensaure  und  Anilin  gespalten  wird  : 

Demnach  steht  Amidodracylsäure  in  der  Mitte  zwischen 
der  Amidobenzoesaure  und  der  isomeren  Anthranilsäure, 
welche  letztere  schon  heim  raschen  Erhitzen  fOr  sich  In  Koh- 
lensäure und  Anilin  zerfallt. 

Bei  der  Revision  der  Literatur  uher  Amidobenzoesiure 
sind  wir  immer  mehr  in  der  Vermulhung  bestärkt  worden, 
dals  Amidodracylsäure  schon  früher  bekannt  und  häuhg 
mit  der  isomeren  Amidobenzoesiure  verwechselt  worden  ist 
Chance!  erhielt  nämlich        durch  Kuchen  des  Amido- 


•)  Jahresbor.  f.  Chemie  u.  s.  w.  für  1853,  S.  457. 
**)  DMeibst  für  1849,  Ö.  359. 
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benzamids  (Nj^^^!**«)^,  leider  auch  Carbaailainid,  Phenyl- 
barnstüfT  genannt  und  daher  oft  mit  dem  eigentlichen  Pbenyl- 

hamstoff  N^  rCeHs  verwechselt)  mit  Kali  eine  Saure  von  der 

Zusammensetzung  der  Amidobenzoesäure.  Er  nannte  sie 
Carbanilsaure  und  beobachtete,  dafa  dieselbe  beim  Erhitzen 
mit  Kali  In  €Ot  und  Anilin  zerfalle.  —  Gerland  unterwarf 
die  drei  isomeren  Sauren  einer  weiteren  Untersuchung  *)  und 
sprach  die  Idmitilil  der  Garbanilstare  mit  Amidobenzoesiure 
aus.  Carbanilsaure  soll  nach  Geriand,  entgegen  den  An- 
gaben ChanceTs,  sich  beim  Erhitzen  mit  Kali  wie  Amido- 
benzo^inre  verhallen  und  unterscheidet  sich  von  der  Aroldo* 
bunzoesaure  nur  dadurch ,  dafs  sie  leichter  in  grofsen  Kry- 
stallen  zu  erhalten  Ist.  Später  sucht  Gerland  **)  diese 
Abweichung  durch  einen  Dimorphismus  der  Amidobenzoesäure 
zu  erküren.  Nach  diesen  widersprechenden  Angaben 
ist  es  höchst  wahrscheinlich,  dafs  Carbanilsäure  weder 
Anthranü-  noch  Amidobenzoesäure,  sondern  wahrscheinlich 
Amidodracylsiure  Ist  Wh*  behaUen  uns  die  experimentelle 
Bestätigung  dieser  Vermuthung  vor. 

ÄM^AmiidodracyUäwn  GiiHnNsö«. 

Uebergiefst  man  eine  kalt  gesättigte  alkoholische  Losung 
von  Amidodracylsfiure  mit  einer  Lösung  von  Salpetrigather 
(Alkohol  der  mit  salpetriger  Sdive  gesattigt  ist),  so  scheidet 


*)  Jahresber.  f.  Chemie  n.  s.  w.  fUr  1853  ,  8.  456. 

Daselbst  fUr  1864  ,  415. 

***)  Man  Torglsiehe  a.  B.  Foftsetsnng  toh  Omelin*!  Handbaoh  VI, 
8.  117  and  8.  964,  wo  derselbe  K6rper  (CMTbanUsiiire)  einmal 
unter  BenMumnsBnre  und  dann  unter  AnthranOsZore  abgehandelt 
wird. 
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sich,  ganz  wie  es  Griefs  *)  bei  der  isomeren  Amidobenzoe-  ' 
saure  beobachtete,  sehr  bald  ein  gelber,  krystalUniscber  j 
Körper  ab.   Nimmt  die  Men^re  desselben,  auf  Zusatz  einer 
neuen  Portion  Salpetrigather,  nicht  mehr  zu,  so  hitriri  man  i 
ihn  ab  und  wascht  ihn  so  lange  mit  kaltem  Alkohol,  bis  lets* 
terer  nicht  mehr  gefärbt  abläuft. 

Zur  Analyse  wnrde  der  Körper  bei  100*^  getrocknet   0,3297  Onn. 
defielben  gaben  0,7113  CO,  and  0,1352  HO.  . 


Bereehnet 

Oefanden 

«14 

168 

58,9 

58,8 

11 

«,9 

N3 

42 

14,7 

64 

22,5 

S85 

100,0. 

« 


Die  Azo  -  Aonidodracylsanre  ähnelt  sehr  der  amdogen 

Benzoeverbindung.  Sie  ist  ebenfalls  ein  orangegelbes ,  fein 
krystallinisches  Pulver,  uniösUch  in  Wasser  und  nur  sehr 
wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  fost  gar  nii^t  in  kaltem. 
In  ihrem  Verhalten  gegen  Salzsaure  und  salpetrige  Säure 
weicht  sie  aber  ToUstdndig  von  der  6riefs*schen  Verbin- 
dung ab. 

aUardracyU&wre  6|H6Cl&t. 

Uebergiefst  man  Azo-Amidodracylsäure  mit  concentrirter 

Salzsäure,  so  beobachtet  man  dieselben  Erscheinungen  wie 
bei  der  Azo-Amidobenzoesaure.  Beim  Erwärmen  triU  Gas- 
entwickelung  ein  und  es  scheidet  sich  ein  röthlicher,  kry- 
stallinischer  Körper  aus.  Letzterer  wurde  abßitrirt,  in  wenig 
Alkohol  gelöst,  die  alkoholische  Losung  verdunstet  wid  der 
Rückstand  zwischen  Uhrgläsern  sublimirt.  Wir  erhielten 
prachtvolle,  glänzende,  weifse  Schuppen,  dem  liiaphkaün  nicht 


*)  Diese  Annalen  CXVII,  3. 
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unähnlich.  Sie  wurden  zur  Analyse  über  Schwefelsäure 
getrocknet 

0,8167  Om.  gaben  0,6286  00,  and  0,0979  HO. 


Berechnet 

Gefujiden 

84 

58,7 

68,8 

5 

3,2 

3,4 

Cl 

85,6 

22,7 

«• 

89 

20,4 

156,5 

1UO,0. 

ChlordracylsAnre  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  nur 

wenig  löslich,  sehr  leicht  dagegen  in  Alkohol.  Sie  unter- 
scheidet sich  von  den  isomeren  Chlorbenzoesinren  schon  da- 
durch, dafs  ihr  Schmelzpunkt  sehr  nahe  mit  dem  Verilüchti- 
^ongspnnkte  zusammenfällt.  Es  durfte  höchst  interessant 
sein,  die  Umwandlung  derselben  in  eine  Saure  GiMgO^  zu 
Yersuchen. 

Das  sanre  Filtrat  von  der  ChlordracylsAnre  wurde  ab- 

gedamptt  und  lieferte  Kristalle  von  salzsaurer  Amidodracyl- 

siore.  Daraus  wnrde  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  und 

Essigsaure  Amidodracylsaure  dargestellt. 

0,2668  Örm.  gaben  0,5987  COt  und  0,1294  HO. 

Berechnet  Qefonden 


c 

84 

61,8 

61,2 

7 

6,1 

6,4 

M 

14 

10,2 

82 

23,4 

187 

100,0. 

Dafs  der  erhaltene  Körper  wirklich  Amidodracylsaure 
war ,  ergab  sich  ans  semer  Krystallform  und  seinem  Schmelz- 
p unkte.  Demnach  zersetzt  sich  Azo- Amidodracylsaure  ganz 
der  Azo-Amidobenzo^iure  entsprechend  : 

Oa^U„N,^4     +     HCl  G^llßClO^       +       G7II7NO2    -|-  Nj 

Chlordracylsäura  Amidodracylsfture, 
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nur  tritt  neben  einer  Siore  GrHsClOt  nlcbl  Amidobeosoe- 

siiure,  sondern  AmidodracyUaure  auf. 

'  DracylBäwre  (ßenao^äure  ?>  ^vHeOf 

Azo-Amidodracylsäure  wurde  mit  Alkohol  übergoasea 
und  durch  den  tum  Koehen  erbitsten  Alkohol  efai  Strom  sal- 
petriger Saure  geleitet.  Sehr  bald  verschwand  dieAzosäure, 
unter  gleichseitiger  Entbindung  fon  Stickaloff  und  eiiar 
liefen  Bräunung  der  alkoholischen  Flüssigkeit.  Als  nur  nocfc 
ein  kleiner  Rest  der  Azosaure  unangegriffen  geblieben  war, 
wurde  daa  Einleiten  von  salpetriger  Siure  unterimdien,  inr 
Alkohol  im  Wasserbade  abdestillirt  und  der  Rückstand  in 
flberachässiger  Sodalösung  gelöst.  Die  mgedampfle  Lösuuf 
lieferte  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einen  rothen  Niederschlag, 
der  zweimal  sublimirt  wurde  und  dann  wei(se  glansende  Mä- 
deln und  Hocken  bildete.  Setzt  man  das  Einleiten  von  sal- 
petriger Saure  zu  lange  fort,  so  kann  leicht  ein  Theil  des 
neugebildeten  Körpers  in  eine  Nitrosinre  umgewandelt 
werden. 

0,8089  Qrm,  des  fiber  Sohwefttsinre  gstroekofitmi  K5ip«fs  pkm 
0,7786  COt  und  0,1414  HO.  • 


Berechnet 

Gefonden 

84  ' 

68,9 

68,5 

H. 

6 

4,9 

5,1 

32 

26,2 

138 

100,0. 

Demnach  ist  der  entstandene  Körper  isomer  mit  Benioe- 

saure  und  seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

AMehyfL 

Azo-Aini<lobenzoesaure  liefert  nach  Griefs  unter  diesen 
Umstanden  Salylsaure.  Unser  Product  ist  jedenfalls  keiae 
Salylsaure,  denn  es  liefert,  wie  Benzoesäure,  ein  in  Nadda 
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krystallisirendes  Kalksalz,  während  Salylsäure  nur  ein  warzen- 
förmiges Kaiksalz  bildet  Da  wir  bis  jetzt,  nacb  unseren 
▼orlinfi^en  Erfahrungen ,  auch  im  Scbmelzpunkt  and  in  der 
Löslichkeit  in  Wasser,  keinen  wesentlichen  Unterschied  un- 
sem  Stare  Ton  der  Bensoesiore  in  finden  vermochten,  so 
wird  dieselbe  wohl  nur  Benzoesäure  sein  und  die  Isomerie 
hatte  hier  ihre  Grenze  erreicht  Namentlich  die  Krystalle 
des  Kalkralzes  anterstfitzen  diese  Yermnthttn^.  Die  Grenzen 
der  Isomerie  sind  aber  durch  die  Entdeckungen  der  letzten 
Jahre  immer  weiter  hinansgerficki,  die  Unterschiede  der  isome- 
ren Körper  immer  feinere  geworden,  und  wir  wagen  daher  die 
Identität  unserer  SAmre  mit  Benzoesäure,  so  sehr  diefs  auch 
durch  die  bisherigen  Beobachtungen  wahrscheinlich  gemacht 
wird,  nur  als  eine  Vermuthung  auszusprechen,  zu  deren 
Pröfung  neue  und  umfassende  Versuche  nothwendig  smd. 

Göttingen,  den  15.  August  1863. 


Ueber  das  Atropin; 
vou  Dr.  £.  Pf&ffer  aus  Jena. 

Als  ich  im  Sommer  1861  mit  meinem  Lehrer,  Um.  Prof. 
Ludwig  in  Jena,  dieReactionen  einiger  Alkaloide  durchpro- 

birle,  welche  für  die  irerichtliche  Chemie  ja  fast  die  einzigen 
Anhaltspunkte  zum  Nachweis  der  letzteren  bilden,  fiel  uns  der 
stechende  benzoesäureartige  Geruch  auf,  den  das  Atropin  beim 
Verbrennen  g|b  *).  Hr.  Prof.  Ludwig  empfahl  mir,  eine 


*)  Auch  Nie  mann  heobachlcto  den  Geruch  von  Bentoesäure  bei 
der  Verbrennung  des  AlrupingoUlchlorids  (vgl.  dessen  Dissertation  : 
Ueber  eine  neue  orgau.  fiaee  in  den  Cocablättern ;  GH^ttingen  1S60). 

AniMl.  4.  Cham.  ■.  Phm.  CZZVin.  Bd.  3.  HmiU  18 
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kleine  Menge  dieses  Alkalofds  mit  sweifoch-ckronisiiffeai 

Kali  und  Schwefelsaure  zu  destilliren,  um  so  vielleicht  die 
fluchtige  Siare  zn  erhalten.  Wirklich  trat  naeli  koneai 
Kochen  der  die  Benzoesäure  so  häufig  begleitende  süfsliche 
Geruch  auf,  zugleich  mit  Oeitröpfchen,  und  nach  länger  fortr 
gesetztem  Kochen  erschienen  in  dem  Torge1eg[ieB  Kdlfockea 
schön  irisirende  BlaUchen  und  Nadein,  welche  durch  ihren 
stechenden  Geruch  und  durch  ihre  unter  dem  Mikroecop  k^ 
obachtete  Form  zugleich  als  Benzoesäure  erkannt  werden 
konnten. 

Bs  wurden  nun  in  deniblben  Weise  zwei  DestBlatioiiei 

mit  gröfseren  Mengen  von  Atropin  (2  bis  3  Grm.)  ausgefüllt, 
indem  immer  auf  2  Theile  Atropin  5  Theüe  zweifiich-chiw- 
saures  Kali  und  15  Theile  Schwefelsaurehydrat,  die  vorher 
mit  dem  dreifachen  Gewicht  Wasser  Terduaat  worden  war, 
angewandt  wurden.  Gleich  nach  dem  Beginn  des  Kochens 
trat  in  der  Vorlage  der  Geruch  von  Bittermandelöl  auf ;  aus 
dem  zuerst  Uebergegangenen  konnte  durch  Schfltlelii  oft 
Aelher  auch  eine  geringe  Menge  eines  gelblichen  Oels,  wel- 
ches diesen  Geruch  besafs,  sowie  die  Eigenschaft,  Sick  mit 
Wasser  milchig  zu  trüben  und  mit  einem  Tropfen  rauchender 
Salpetersäure  verdunstet  Krystailnadeln  zu  liefern,  ausgesogen 
werden.  Nach  zehn  Minuten  langem  Kochen  hatte  sich  eine 
ziemliche  Menge  Benzoesäure  als  weifser  Schaum  auf  der 
Oberfläche  der  grün  gewordenen  Flüssigkeit  in  der  Retorte 
ausgeschieden  und  konnte  durch  Filtration  und  Auswaschen 
sogleich  ganz  weifs  erhalten  werden.  Filtrat  und  Wasch- 
wasser wurden  darauf  bis  fast  zur  Trockne  destillirt  und  aw 
dem  Uebergegangenen  die  Benzoesäure  durch  Schüttelo  mit 
Aether  ausgezogen,  an  Natron  gebunden  und*  aus  der  cos- 
centrirlen  Lösung  dieses  Salzes  mit  Salzsaure  wieder  abge- 
schieden. So  wurde  durchschnittlich  etwa  V4  vom  Gewicht 
des  angewandten  Atrepins  als  Benzoesäure  erhalten. 
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Der  Schraelzpiinkl  der  so  erhaltenen  Sftnre  war  g^nau 

i20";  das  Siibersalz  stellte  perlmutterglänzende  Nadeln  dar; 
leisteres  sowohl  als  die  nochmals  durch  UmkrystalUsiren  ge- 
reinigte Sfitnre  gaben  bei  der  Analyse  Zahlen ,  wie  sie  von 
der  Bsnto^äure  verlangt  werden 

Der  RAckstand  von  der  Destillation  enthält  den  ganzen 
Stickstoffgebalt  des  Alropins  als  Ammuniak;  es  konnten  keine 
anderen  organischen  Basen  aufgefunden  werden^  denn  nach 
der  Destillation  mit  Natronlauge  und  Aufsammeln  der  flüchti- 
gen basischen  Dämpfe  in  Salzsäure  konnte  mit  Platinchlorid 
nur  Platinsilmiak,  dessen  Reinheit  durch  die  Analyse  auch 
erkannt  wurde,  erhalten  werden. 

Im  Herbst  1862  setzte  ich  die  Untersuchungen  über  das 
Atropin  in  Göttingen  unter  Leitung  des  Hrn.  Prof.  Geuther 
fort  und  führte  seinen  Yorschkg  aus,  eine  Spaltung  des 
Atropine  durch  die  Einwirkung  concentrirter  Natronlauge  zu 
versuchen. 

Das  zu  den  Versuchen  benutzte  Atropin  war  der  von 

den  früheren  Versuchen  übrig  gebliebene  Theil,  es  war  gut 
krystallisirt  und  ganz  weüs.  Die  Analyse  ergab  70,2  pG. 
Kohlenstoff  und  7,7  pC.  Wasserstoff  (Atropin  verlangt  70,3 
pC.  Kohlenstoß*  und  8,0  Wasserstoff). 

Bin  Theil  Atropin  wurde  mit  einer  Losung  von  6  Th. 
Xalronhydrat  in  15  Th.  Wasser  in  einem  mit  einum  Kühlrohr 
verbundenen  Kölbchen  erhitzt  An  das^  andere  Ende  des 
Kuhlrohrs  war  ein  Kdlbcheq  luftdicht  angebracht,  das  durch 


•)  Ich  kfinu  leider  die  analytischen  Daten  nicht  genauer  mittheilen, 
da  am  Ende  jenes  Semesters  das  Notizbuch,  welches  sie  enthielt, 
verlorenging.  Hr.  Prof.  Ludwig  aber  hatte  sich  durch  die  Ana- 
lysen von  der  Identität  der  betreffenden  SHure  mit  der  Benzoesäure 
überzeugt.  —  So  kam  es,  dafs  vou  diesen  Versuchen  nur  die 
kurze  Notiz  veröffentlicht  wurde,  welches  beim  Anfang  derselben 
In»  »Archiv  der  Pbaroiscie**  gekommen  war. 

18» 
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ein  sweiles  Rohr  mit  einem  zweiten  Kölbchen  in  Y^bindmig 
stand.  In  beide  Vorlaufen  wurde  verdünnte  Salzaiure  gegebea. 

Nach  etwa  einstüDdigctu  Kochen  (was  anfangs  am  Bestea 
unter  fortwahrendem  Schdtteln  des  Kölbchens  geechiekt)  tritt 
ein  Punkt  ein,  wo  das  vorlier  iu  Form  öliger  Tropfen  auf 
der  alkalischen  Lösung  schwimmende  Atropin  sich  mehr  n- 
sammenballt  und  den  Glaswänden  anheftet;  zur  selben  Zeit 
hören  auch  die  früher  vorhandenen  in  der  Vorlage  entste- 
henden Nebel  auf.  Nun  unterbricht  man  die  Operation,  deai 
nun  ist  das  ganze  Atropin  zerlegt  in  eine  ßüchtige  Bm$ 
und  in  eine  Säwre^  deren  Natronsalz  wir  in  dem  iauDer  mehr 
sich  zusammenballenden,  noch  fast  ungefärbten  harzigen,  au: 
dem  überschüssigen  Natron  schwunmendeu  Kuchen  vor  oos  | 
haben.  Weiteres  Erhitzen  wflrde  eine  Brfinnunt;  des  letzterM 
unter  Bildung  secundarer  Zerselzungsproducte  zur  Folge 
haben. 

Zu  dem  nach  dem  Erkalten  fest  gewordenen  Rückstand 
setzt  man  vorsichtig  wenig  Wasser,  worin  sich  das  über- 
schüssige Natronhydrat  zunächst  Idst,  während  das  harsartidfe 
Natronsalz  ungelöst  oben  schwimmen  bleibt  So  kann  a 
mechanisch  von  der  Hauptmenge  des  Aberschfissigen  Natroai 
leicht  befreit  werden.  Es  wird  dann  in  Wasser  gelöst  ood 
mit  Kohlensaure  im  Ueberschufs  behandelt,  darnach  nr 
Trockne,  zuletzt  auf  dem  Wasserbade  eingekocht  und  mittels 
Alkohol  von  dem  kohlensauren  Natron  getrennt.  Die  filtnrte  , 
alkoholische  Lösung  wurde  in  einem  kleinen  ün  WasseriMe 
hängenden  Kölbchen  allmälig  zur  Trockne  gebracht  und  dieses 
nachdem  die  letzten  Reste  des  fluchtigen  Lösungsmittels  aach 
durch  Saugen  entfernt  waren,  verkorkt.  Das  erkaltete  Sab 
wurde  nun  in  ganz  absolutem  Alkohol  gelöst  und  zu  dieier 
Lösung  allmälig  so  viel  Aether  gesetzt,  bis  die  eintretende 
Trübung  (Abscheidung  von  Salzj  nach  dem  Umschütteln  ebea 
wieder  verschwand,  und  verkorkt  24  Stunden  stehen  gelassen. 
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Die  von  den  geringen  Mengen  noch  ausgeschiedener  Salze 
klar  abgegossene  Lösung  lieferte  nach  dem  Eindunsten  das 
reinere  Natronsalz.  Dasselbe  stellt  eine  klare,  finufsartige, 
mit  einem  Stich  ins  Gelbbräunlichc  versehene  Masse  dar,  die 
auch  unter  D^  nicht  zum  Krystaliisiren  gebracht  werden 
konnte.    Seine  wässerige  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch. 
In  wenig  Wasser  löste  es  sich  klar,  auf  Zusatz  von  mehr 
Wttsser  trat  aber  eine  Tröbung  ein,  wefshalb  die  Lösung 
nochmals  filtrirt  und  das  nach  ihrem  Eindampfen  erhaltene 
Prodoct  erst  als  das  reine  Natronsaiz  angesehen  wurde.  — 
Salzsäure  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  die  Säure, 
welche  anfangs  in  öligen,  spater  fest  und  krystalUnisch  wer- 
denden Tropfchen  erscheint,  ab.  In  kaltem  Wasser  ist  die- 
selbe schwer  löslich,  sie  kann  defshalb  durch  Waschen  mit 
demselben  von  dem  Chlomatrium  befreit  werden.  Damach 
wurde  sie  in  möglichst  wenig  heifsem  Wasser  gelöst  und 
tUirirt.    Alz  Rückstand  bleibt  hierbei  eine  geringe  Menge 
einer  in  Wasser  schwer  löslichen  harzartigen  braune  Masse, 
die  ebenfalls  saurer  Natur  ist,  da  sie  sich  in  kohlensaurem 
Natron  löst  ond  durch  Sfioren  aus  dieser  Lösung  wieder  ab- 
geschieden werden  kann.   Sie  scheint  ein  aus  der  krystalli- 
»rlen  Saure  entstandenes  Nebenproduct  zu  sein,  besitzt  einen 
süfslich  methartigen  Geruch,  den  die  noch  nicht  ganz  reine 
krystailisirte  Säure  ebenfalls  zeigt.  —  Die  aus  dem  Filtrat 
blendend  weifs  abgeschiedene  Siure  krystallisirt  wie  die 
Benzoesäure  in  rhombischen  Tafeln,  ihr  Schmelzpunkt  liegt 
bei  98'\  ihr  Erstarrungspunkt  bei  etwa  95^.   Schon  bei  105^ 
);m<it  sie  an  sich  unzersetzt  in  weifsen  Nadeln  zu  sublimiren. 
ihr  Dampf  riecht  stehend,  der  Benzoesäure  ähnlich,  jedoch 
mehr  söfslich.    Bei  der  Oxydation  derselben  mit  saurem 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  schien  mehr  der  ste- 
cbende  Geruch  der  Benzoesäure  aufzutreten. 
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Zar  Anriyse  der  Simre  warde  Sabstans  yoii  iwd  Dar- 
stellungen verwandt.  Bei  der  ersten  Darstellung  war  nur 
halb  so  viel  Alropüi  als  bei  der  zweiten  genommen  worden, 
die  geringe  Menge  noii  Säure  im  ersten  Falle  konnte  niell 
so  genau  gereinigt  werden,  als  die  zweite,  sie  war  aodi 
etwas  dnrch  die  brenne,  oben  erwihnte  harzartige  Snbstau 
verunreinigt.  Die  Säure  von  der  zweiten  Darstellung  ^var 
vollkommen  weifs  krystallisirt,  dem  Anasehen  nach  sckiea 
sie  ganz  rein. 

Die  Saure  von  der  ersten  Darstellung  ergab  bei  der  Ana- 
lyse :  72,6  pC.  Kohlenstoff,  5,9  pC.  Wasserstoff,  die  Siore 

von  der  zweiten  Darstellung  :  73,6  pC.  KohienstoiT  und  6,1 
pC.  Wasserstoff. 

Du  luiu  die  Saure,  wie  ein  besonderer  Versuch  zeigte, 
stickstofffrei  ist,  so  würde  man  für  sie  unter  Berücksiditi- 
gung  der  analytischen  Resultate  von  der  zweiten  Store  die 
Formel  ;  aufstellen  müssen,  welche  73,5  pC.  Koh- 

lenstoff und  6,1  pC.  Wasserstoff  verlangt 

Eine  Vergleichung  der  beiden  Analysen  zeigt  nun,  da 
der  Unterschied  beider  blofs  dem  der  ersten  Saure  sicht- 
bar büig(>n)engten  harzartigen  Körper  zuzuscfareSien  ist,  dtfii 
letzterer  unter  Verminderung  des  Kohlenstoff*  und  Wasser- 
Stoffgehalts  eme  Yermehrung  im  Sauerstoff  bedingte,  er  alM> 
ein  Oxydationspruduct  ist.  Da  derselbe  aber  in  Wasser 
ebenfalls,  wenn  auch  in  viel  geringerem  Grede  als  die  krj- 
stallisirte  Saure  löslich  ist,  so  kann  immerhin,  trotz  des 
völlig  weifsen  Aussehen  derjenigen  von  der  zweiten  Berei-  | 
tung,  ihr  eine  geringe  Menge  dieser  Verunreinigung  oocb 
angehaftet  und  eine  Verminderung  vom  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffgehalt  bedingt  haben.  Will  man  das  annehnea, 
dann  läfst  sich  für  die  reine  Säure  die  Formel  :  C**^H^*0^ 
aufstellen,  welche  verlangt  :  74,1  pC.  Kohlenstoff  und  6,2 pl. 
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Wafisenitoff.  Die  Simre  würde  dann  nur  Ouminaäure  in  der- 
selben Beziehung  stehen,  wie  die  Acrylsaure  zur  Propionsäure. 

IhreD  £igeiischafteD  nach  zeigt  sie  in  der  That  eine 
.fewiflse  Aehnlicbkeit  mit  der  Cuminsinre.  Leider  bat  die 
Kostbarkeit  des  Materials  nicht  erlaubt«  durch  Darstellung  einer 
nenen  Menge  diese  Frage  endgültig  su  entscheiden. 

Die  bei  der  Behandlunpr  des  Atropins  mit  Natron  sich 
bildende  fiüektige  Boms  bleibt  nach  dem  Verdunsten  der  in 
der  Vorlage  befindlichen  Salzsäure  als  salzsanre  Verbindung 
m  prächtig  concentriscb  griypirten,  an  den  Rändern  bäum- 
förmig  anslaafenden  Nadeln,  die  leicht  an  der  Luft  zerflie&en, 
zurück.  Sie  ist  das  einzige  Product,  welches  in  der  Vorlage 
gefunden  wird.  Von  Spuren  von  auCsen  zugekonmienen  Am- 
moniaks kann  die  Verbindung  durch  Auflösen  in  Aether  und 
Alkohol  und  von  einer  sehr  geringen  Menge  einer  liarzartigen 
Substanz  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Filtriren  gereinigt 
werden. 

Die  Menge  der  saksanren  Verbindung  ist  viel  geringer 

als  die  des  Natronsalzes.  2  Grm.  Atropin  lieferten  1,65  Grni. 
Natronsalz  und  nur  0^  der  salzsauren  Verbindung. 

Aus  dem  Chlorid  kann  die  Base  durch  Natronlauge  als 
eine  ölige,  schwach  ammoniakalisch ,  eigenthüinlich  süfslich 
riechende  Flüssigkeit  abgeschieden  werden.  Die  Lösung  des 
Chlorids  mit  Platinchlorid  versetzt  liefert  eine  schmierig  harz- 
artige Platinverbindung,  die  zur  Analyse  ungeeignet  schien. 
Mil  Goldchlorid  scheint  ein  in  Wasser  lösliches  Doppelsalz 
zu  entstehen.  Die  nur  sehr  geringen  Mengen  des  Chlorids 
(durchschnittlich  0,1  Grm.)  wurden  zu  drei  Analysen  ver- 
wandt. Es  versteht  sich,  dafs  aus  ihnen  nicht  mit  Sicherheit 
eine  Formel  aufgestellt  werden  kann,  zunuil  wenn  man  die 
grofse  Zerfliefslichkeit  des  Salzes  bedenkt,  aber  sie  geben 
doch  ein  ungefähres  Bild  vom  Verbältnifs  der  Bestandtheile. 
Gefunden  wurden  :  54,4  pC.  Kohlenstoff,  10,0  pC.  Wasser- 
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£U>ff,  20,7  pC.  Chlor  und  10»  1  pC.  SUckstoff.  Es  bleibt  ouo 
noch  ein  Verlost  Yon  4^8  pC. ,  welcher  wahrscheinlich  tob 
noch  auhangeiidem  Wasser  herstammt.  Darnach  ist  also  die 
Base  saueriiojfffreu  Ihre  wahre  Formel  indels  müssen  w^tm 
Versuche  erst  feststellen. 

Das  Resultat  der  Einwirkung  des  Iilatrons  auf  das  Atropin 
ist  also  das,  dafs  dieses  dabei  zerlegt  wird  in  eine  SiSmre  und 
in  eine  Basis  ^  dafs  es  defsbalb  als  ein  amuiartUfer  Körper 
in  betrachten  ist. 


Ueber  das  Atropin; 
von  K.  KrmtL 


£s  ist  seit,  oder  vielmehr  schon  vor  der  Entdeckung  des 
Atropuls  bekannt  gewesen,  dalis  dasselbe  durch  Alkalien  und 
eben  so  durch  concentrirte  Säuren  zersetzt  wird.  Dennoch 
war,  als  ich  diese  Arbeit  begann,  über  die  Spaltongsprodacte 
nichts  Sicheres  bekannt;  nur  einzelne  Andentangen  lagen  Tor, 
nach  denen  sich  vermuthen  liels,  dais  dieselben  krystallisirbar 
sein  könnten  und  dafs  Eins  derselben  der  Gruppe  der  arwa» 
tischen  Verbindungen  angehöre.  Als  solche  Andeutungen 
betrachtete  ich  die  alteren  Angaben  Ober  Krystallisirbarkeil 
der  Atropin-  und  DatuHnsalse,  die  Auffindung  einer  subli- 
mirbaren ,  der  Benzoesäure  ähnlichen  Säure  in  der  Belladonna 
von  W.  Richter  (Journal  für  practische  Chemie  XI,  33), 
die  Beobachtung  von  11.  Ludwig  (N.  Br.  Arch.  CVIl,  129), 
dafs  beim  Erhitzen  von  Atropin  mit  zweifach -cbrorasamm 
Kali  und  Schwefelsäure  Benzoesäure  nebst  einer  flüchtigen 
Base  gebildet  werde,  sowie  endlich  die  Aehnlichkeit,  welche 
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Ewischen  Cocain  und  Atropin  herrscht  nnd  auf  welche  die 

Entdecker  des  Cocains  bereits  hinweisen. 

Die  Yersnche,  welche  ich  im  Nachstehenden  beschreibe, 
sind  durchaus  nicht  als  abgeschlossen  zu  betrachten,  indefs 
erscheint  ihre  Veröffentlichung  dadurch  geboten,  dafs,  wie 
ich  gestern  durch  Herrn  Obemiedicinalrath  Wo  hl  er  erfuhr, 
das  Atropin  auch  von  anderer  Seite  untersucht  worden  ist. 

Wird  Atropin  mit  heifs  gesättigtem  Barytwasser  im  su- 
geschmolzenen  Rohr  im  Wasserbade  erhitzt,  so  verschwindet 
das  Anfangs  als  Oel  auf  der  Oberflache  schwimmende  Atropin 
im  Laufe  von  zwei  bis  drei  Stunden  vollstindig.  Die  klare 
und  farblose  Lösung  läfst  beim  Destiliiren  nach  Zusatz  von 
Wasser  nur  Spuren  einer  fluchtigen  Base  ubergehen,  der 
Rückstand  scheidet  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  kohlensauren 
Baryt  aus,  der  frei  von  organischer  Substanz  befunden  wurde. 
Es  bleiben  nur  Spuren  von  Baryt  im  neutralen  Piltrat  Wnrd 
dasselbe  nunmehr  eingedampft,  so  hinteriafst  es  einen  farb- 
losen amorphen  Firnifs,  in  dem  sich  erst  nach  mehrwöchent- 
lichem Stehen  neben  Vitriolöl  wenig  kleine  Krystallsterne 
zeigen.  Dieselben  sind  schwieriger  als  der  Rest  h  Wasser 
Idsüch  und  halten  allen  vorhandenen  Baryt 

Der  nach  Entfernung  der  Krystalle  bleibende  Rest,  die 
Hauptmasse  betragend,  ist  ein  unkrystallisirbares  Sake,  durch 
Spaltung  unter  Aufnahme  von  2  At.  Wasser  aus  dem  Atropin 
entstanden.  Seine  Losung  in  wenig  Wasser  trAbt  sich  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  augenblicklich  milchig  und  scheidet 
nach  wenigen  Secunden  Nadeln  einer  Saure  aus,  wahrend  eine 
Base  an  Salzsäure  gebunden  in  Lösung  bleibt.  "Zur  Trennung 
der  Saure  iiltrirt  man,  und  entzieht  dem  Filtrat  durch  wie- 
derholtes Schättebi  mit  Aether  den  Rest  der  Säure.  Ich 
bezeichne  die  Saure  als  Atropasäure,  die  Base  als  Tropin; 
die  Formel  für  die  Zersetzung  ist  folgende  : 
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C«*Nfl*H)«   4-    2H0   »   C"H*0*  +  C"NH"0* 
Atro]iSii  Atropatiiire  Tiopin. 

Atropasäure,  —  Sie  wird  aus  Weingeist  leicht  in  luft- 
bestandigen  monokUnen  Tafeln  erhallen,  an  denen  ^h  du 
Prisma  ooP,  das  Klinopinakoid  (csqPoo),  das  Orthopinakoid 
00  P  oo,  sowie  Spuren  eines  Miinodonia^s  finden,  welches  in 
oscillirender  Combination  mit.  dem  Klinopinakoid  und  den 
Prisma  eine  sternförmige  Zeichnung  der  Tafeln  bildet.  Aus 
Waaser  krystallisirt  sie  in  Nadeln  Ton  Bemo^emch,  die  b« 
i05Vy^  zum  Gel  schmelzen.  Ihre  stark  sauer  reagirende,  heifs 
gesattigte  Lösung  trübt  sich  an&ngs  milchig,  scheidet  daaa 
Oellropfen  ans  und  erslarrl  noch  vor  Yölllgem  BrkaUen  wm 
Krystallbrei. 

OtSOia  Otbl  «la  Wmmv  kfysUlluirttr  Sliira  gabM  0,6946  00* 
und  0,100  HO. 


Ueber  YitriolSl 

Kraut 

18  0 

108 

7S,97 

7S,a4 

8  H 

• 

8 

5,41 

5,51 

4  0 

82 

21,62 

148 

100,00. 

Hiernach  ist  die  Atropasaure  isomer  mit  Zimmtsaure.  Sie 
bildet  ein  aufserordentlich  schön  krystallisirendes  Kalksah, 
welches  (es  konnten  nur  kleine  Mengen  vielleicht  nicht  völlig 
reiner  Substanz  an  den  Versnchen  verwandt  werden)  nack 
dem  Trocknen  neben  Vitriolöl  bei  115®  13,94  pC.  Wasser 
verlor  und  dann  14,35  und  14,37  pC.  Kalk  hielt  Diese  ße- 
stimmungen  deuten  auf  einen  bei  115®  noch  nicht  entweichen- 
den Wassergehalt  des  Salzes  (C^^H^GaO*  +  3  Aq,  =  14,43 
pC.  CaO).  - 

TVoptn,  —  Ich  habe  diese  Base  noch  nicht  im  völlig 
reinen  Zustande  erhalten.  Wird  die  oben  erwähnte  Lösoog 
des  Salzsäuren  Tropins  langsam  verdnn8tet|  so  krystaflivt 
das  Salz  in  Nadeln,  die  sich  leicht  wieder  in  Wasser  lösen. 
Zusatz  von  Silberoxyd  macht  die  Lösung  stark  alkalisch  raa- 
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giren,  ohne  dafs  Silber  gelöst  bleibt.  Der  beim  Verdunsten 
des  Filtrats  bleibende  krystaliinische  Rückstand  hat  Kohlen- 
säure aufgrenommen  nnd  scheint  auch  sonst  weiter  verändert 
zu  sein,  wenigstens  gelang  es  bis  jetzt  nicht,  aus  ihm  das 
chlorplatin- salzsaure  Tropin  wieder  zu  erhalten. 

Aus  der  Lösung  des  salzsauren  Tropins  fällt  Zweifach- 
Chlorplatin  das  Doppelsalz,  welches,  wenn  es  durch  Erwär- 
men gelöst  wurde,  beim  Erkalten  in  schönen  Orangerothen 
Krystalien  anschielst.  Es  ist  zum  rothgelben  Pulver  zer- 
reiblich. 

0,387  Urm.  gaben  0,8614  C0>  und  0,1735  HO. 
0,491      „       „      0,4515    .       ,    0,2075  , 
0,5605   9   UeOMD  0,101  PL 

Uabw  ViffioUVl  Kraut 

160  06  96,S8  S5,47  S5^0S 

N  U  S,8S  —  — 

18  11  18  4,93  4,98  4,70 

4  0  32  8,76  —  — 

sei  106,5  89,16  ^  — 

Pt  98,7  27,04  37,88  — 


CJ"NH"0*,  HCl,  PtCl*   36ö,2  100,00. 

Das  salzsaure  Tropin  bildet  auch  mit  Chiorgold  ein  gut 
krystallisirendes  Doppelsalz.  —  Eine  Zerlegung  des  Tropins 
scheint  einzutreten,  wenn  es  mit  Barytwasser  i7  Stunden  auf 
180  bis  190"  erhitzt  wird,  doch  ist  die  Zersetzung  nicht  voll- 
ständig und  das  entstehende  Prodnct  nicht  flüchtig. 

Bei  anhaltendem  Kochen  von  wässerigem  Tropin  ver- 
flüchtigen sich  kleine  Mengen  der  Base.  Diesem  Umstände 
ist  es  zuzuschreiben ,  dafs  das  mit  Barytwasser  zerlegte 
Tropin  ein  schwach  alkalisches  Destillat  liefert  und  dafs  im 
Rückstände  Spuren  alropasaurer  Baryt  gelöst  bleiben. 

Das  airopiuaure  Tropin  ist  unkrystallisirbar ,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  kaum  flüssig,  fadenziehend,  und  zer- 
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fliefst  in  der  Wirme.  Bs  bewirkt  in  einer  Lösung,  die  2^23 

pC.  halt,  keine  Erweiterung  der  Pupille. 

0^162  Orm.  g§htn  0,4836  CO*  und  0,1734  HO. 

0,1805  m  über  Yitriotöl  getrockoete  BuImUds  Tsrloreii  M 
W  0,010  Onn.  =  '5,54  pG.  Wasser,  bei  110*  trat  Zu- 
letsung  eis. 

Krent 

34  C       204         61,07  60,92 

N         14  4,19  - 

28  H        28  8,39  8,89 

110       88         26,85  — 

Ci«NH"0\  OmH)*  -f  3  Aq.    334  100,00. 

Von  den  3  At.  Wasser,  welche  diese  Formel  Toraussetzt, 
lionoten  nur  2  AU  (Rechnung  =  5,38  pC.)  bei  90''  aus- 
getrieben werden. 

Das  Atropin  wird  auch  durch  Salzsaure  zersetzl.  Als 
es  mit  rauchender  Säure  vier  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt 
war»  zeigte  Cblorplatin  noch  etwas  Atropin  an,  während  die 
noch  zwei  Stunden  auf  105®  erhaltene  Lösung  mit  Chlorplatin  | 
Krystalle  lieferte,  denen  des  Tropindoppelsalzes  gleichend. 
Auch  hier  war  eine  Säure  gebildet  und  in  Oeltropfea  aus- 
geschieden, doch  konnte  ich  dieselbe  bislang  nicht  in  Kry- 
stallen  erhalten  und  mufs  ihre  £inerleiheit  mit  der  Atropa-  ' 
siure  daher  vorläufig  zweifelhaft  lassen. 


Ich  habe  im  Anschlufs  an  die  beschriebenen  eine  Anzahl 
von  anderen  Versuchen  begonnen,  welche  indefs  bei  der  be- 
schränkten Zeit,  welche  ich  derartigen  Arbeiten  widmen 
kann,  nur  lanirsain  fortschreiten.  Sie  bezwecken  die  Einwir- 
kung des  Barythydrats  bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  solche 
Substanzen  festzustellen,  welche  bei  100^  dadurch  nuch  nicht 
zersetzt  werden,  beim  Destilliren  mit  Aetzalkalien  aber  ent- 
ferntere Zersetzungsproducte  liefern.    Glycin  zeigte  nadi 


Digitized  by  Google 


Kraut,  über  das  Atropin. 


285 


228tündigreiii  Erhitsen  mit  concentrirtem  Barytwasser  aaf  155® 

eine  beginnende  Zersetzung  unter  Auftreten  von  Methylamin; 
Nicotin  lieferte  bei  170^  eine  Base,  deren  Platindoppelsalz 
vom  Nicotinplalinchlorid  abweicht  ;^ Morphin,  Cinchonin  bildeten 
bei  250  bis  265^  kleine  Mengen  flüchtiger  Basen.  Bin  bei 
Darstellung  des  Anilins  nach  B^champ*s  Methode  auftre- 
tendes Nebenproduct,  weiches  ich  früher  aus  einer  Anilin- 
fabrik erhielt  und  welches,  wie  ich  jetzt  gefunden  habe, 
auch  bei  Anwendung  von  reinem  Nitrobenzol  regelmäfsig 
gebildet  wird,  spaltet  sich  bei  190^  grade  auf  in  eine  fluch- 
tige Base  und  eine  Säure,  deren  Barytsalz  mir  in  gut  aus- 
gebildeten Krystailen  zur  Untersuchung  vorliegt. 

Hannover,  13.  Juli  1663. 


lieber  das  Katechin; 

von  K.  Kraut  uud  Q.  ean  Beiden.  • 

Wir  wissen  durch  Neubauer  dafs  das  Katechin 
nicht  zu  den  Glncosiden  zu  rechnen  ist  und  dafs  es  daher 
zu  der  s.  g.  Katechugerbsäure  in  anderer  Beziehung  steht, 
wie  Gallussaure  zur  Gallengerbsaure.  Die  Formel  C^^H^O^ 
-f-  3  Aq.,  welche  Neubauer  als  einfachsten  Ausdruck  der 
procentischen  Zusammensetzung  des  Katechins  aufstellte,  kann 
schon  ihrer  unpaaren  Kohle-  und  SauerstofTatome  wegen  nur 
die  angegebene  Bedeutung  haben;  wird  sie  vcrduppell,  wie 
dieses  z.  B.  Limpricht  **)  versucht,  so  verschwindet  jede 

*)  Diese  Annalen  XCVI ,  S87. 
Lebrbiioh  8.  665. 


Digitized  by  Google 


2b6      Kraut  u.  van  Delden^  über  das  Kaiechin, 

Besiehoiig  des  Katechios  iv  seinem  Zerselimigsiirodiicli  dm 
Brenskalecbin.     Nimmt  man  mit  Strecker*)  an,  dafs 

sich  im  Katecbu  zwei  sehr  ahnliche  und  homologe  Säurea 
finden,  deren  Gemenge  Neubauer  ontersocht  babe,  so  er- 
scheint es  vorerst  sehr  unwahrscheinlich,  dafs  Neubauer 
aus  verscbiedenen  Kalecbusorlen  stets  ein  solcbes  Gemeoge, 
seine  Vorgänger  (Hagen,  Delffs,  Zwenger)  abef  baM 
D^utero-  bald  Tritocaiechusaure  erhielten.  Ganx  unhaltbar 
erscbeint  aber  Strecker's  Auslebt,  wefl  sie  die  Annabme 
einschliefst,  dafs  drei  homologe  Sauren  bei  der  trockeaeo 
Destillation  ein  und  dasselbe  Zersetzungsproduct,  das  Brenz- 
katechin,  das  einemal  neben  Kohlensaure,  das  zweite-  und 
drittemal  neben  dem  Atomcomplex  C^U^O^  und  C^U^O^  liefern 
könnten.  Em  solches  Verhalten  ist  durch  den  Begrif  der 
Homologie  ausgeschlossen. 

Das  braune  (Bombay-)  Katechu  eignet  sich,  weil  es 
leichter  zerreiblicb  ist,  besser  als  das  gelbe  zur  Darstellung 
des  Katechins,  die  nach  Wackenroder^s Vorschrift^)  leicht 
geengt,  wenn  man  zum  Entfärben  ausgewaschene  und  unter 
Wasser  aufbewahrte  Thierkohle  anwendet,  das  beim  Brkata 
niederfallende  Kalechin  möglichst  stark  prefst  und  rasch 
neben  Yitriolöl  trocknet  Wir  haben  sowohl  das  lufttrockene, 
wie  das  bei  100^  im  Wasserstofflrtrom  getrocknete  Katachm 
untersucht,  glauben  aber  bei  Aufstellung  einer  Formel  letz- 
teres vorzugsweise  berficksichtigen  zu  mfissen,  da  es  die 
übereinstimmendsten  Resultate  gab. 

a.  Das  bei  100^  im  Wasserstoffstrome  getrocknete  Ea- 

tachin  besitzt  eine  der  Formel  C^^H^^O^"  entsprechende  Zu- 
sammensetzung  : 


•  •)  Diese  Annalen  CXVIII,  285. 
Gmelin*«  Handbiidi  VI,  SOS,  S. 


Kraut  if.  van  Beiden,  über  das  KaUokin.  2&I 

1.  0,4S66  Gm.  gaben  0,9525  tO«  und  0,1885  HO. 

0,7970  „  „  0,161  n 
0,597  ,  „  0,1247  „ 
0,7522  ,  »  0,158  „ 
0,7426  «  •  0,158  „ 
0,699     .      „   0,1455  „ 

Kraat  a.  ran  Delden 


2. 

0,8575  „ 

1» 

3. 

0,2675  n 

n 

4. 

0,3420  • 

w  ^  w  www  ^ 

ff 

5. 

0,8845  . 

w 

6. 

0,812  „ 

n 

Bei 

IOC» 

24  C 

144 

61,01 

12  H 

12 

5,09 

10  O 

60 

88,90 

10  236 

100,00. 

Nenbaner 

1.        2.        8.        4.        5.  6. 

61,05    60,80    60,86    60,00    60,53  61,10 

4,91     5,00     5,18     5,18     5,08  5,18 


Zwenger  STanbarg 

Min.       Max.       Mittel  Geschmolzen 
C    60,95      61,64      61,34  61,36  61,66 

H      5,04       5,51       5,21  4,88  4,72. 

b.  Trocknet  man  sehr  lange  bei  100%  wo  nach  Neu- 
baner  (bei  LnftzuUritl)  das  Katechin  gelb  wird,  so  gehen 

noch  ^Ji  AI  Wasser  fort. 

8  C>^H"0*«  —  2  HO  C»H»*0«». 

Nenbaner 


72  C 

482 

62,61 

62,86 

62,54 

62,44 

84  H 

84 

4,92 

5,40 

5,17 

5,16 

28  0 

224 

82,47 

C»fl»*0»* 

690 

100,00. 

c.  Das  von  Z wenger  bei  100"  getrocknete  und  ana- 
lysnrte  Katechin  hielt  1  At.  Wasser  mehr  als  wohl  defi^- 
halb,  weil  anhallendes  Trocknen  nötbig  ist,  um  alles  Wasser 
fortzabringen. 

Zwengar 

24  0  144  58,77  58,64 
13  H        13  5,30  5,06 

HO        88         85,93  — 

0>*H»0»,  HO  246  100,00. 
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d.  Noch  ein  Alom  Wasser  mehr  hiell  Hagen*«  Kkte- 

chin,  gleichfalls  bei  100  *  getrocknet. 

Hägen 


MC 

144 

66,69 

56,85 

14  H 

14 

5,51 

5,20 

12  0 

96 

S7,öO 

C~H"0«»,  2  HO 

954 

100,00. 

«.  In  Vacnun  neben  Vitriolöl  getrocknetes  Kalechia, 

weiches  Delffs  analysirte,  hält  3  At.  Wasser. 


S4C 

144 

54,75 

54,98 

16  H 

16 

6,70 

5,43 

13  0 

104 

89,65 

C»«H*H)»  8  HO 

86S 

100,00. 

f.  Dagegen  gab  die  Analyse  des  neben  Vitriolöl  u 

der  Luft  getrockneten  Katechins  Resultate,  welche  der  For- 
mel  0^W^0^\  4  HO  am  nftcbsten  sieben. 


7. 

0,371  Gnn.  gaben  0,7225  CO' 

und  0,195  HO. 

8. 

0,8695  M 

n     0,7095  » 

»   0,1845  1, 

0. 

0^8859  , 

»    0,645  , 

»   0,1745  • 

10. 

0,2805  , 

•     0,588  « 

»   0,158  . 

11. 

0,3205  „ 

n      0.620  „ 

»    0,170  , 

19. 

0,290  . 

•     0,569  . 

»    0,1575  » 

Kiftiit  IL  nui  DeUflD 

Ueber  VitriolOl      7.        8.       9.      10.     11.  11. 
94  C       144     69,94     68,11   68,48   52,48   59,80   59,7  59,85 

16  H        16      6,68      6,84     5,65     5,78     6*06     5,9  6,08 

14  0         112      41,18        —        —        —  — 

CMH«0*S4H0  979   100,00.  - 

Uebrigens  haben  wir  anch  in  dem  neben  Vitriolöl  ge* 
trockneten  Katechin  einmal  54,75 ,  ein  anderesmal  54,10  pC. 
Kohle  gefunden,  es  scheint  also  unter  günstigen  Umständen 
noch  i  AI.  Wasser  fortzugehen. 
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g.   Das  lufttrockene  Katechin  hält  V»  At.  Wasser  mehr, 

als  das  neben  Yitriolöl  getrocknete,  ist  also  2C^H''0^ 
9  HO. 

18.  0,196  Gm.  gftben  0,8786  CO'  und  0,1046  Ha 

14.  0,198      •      •  0,8696   „      ^   0,1080  „ 

15.  0,1535     •       ,  0,2950    „       ,    0,081  » 

16.  0,404      •      »  0,790  » 

Kraut  v.  Tan  Delden  Neubauer 

Lufttrocken    18.     14.     15.  16. 
48  0     288  69,09  68,66  68,81  68,40  68,06  68,46  68,78  68,68 

88  H      88     5,97   6,98   6,81   6,86    —     6,09   6,08  6,18 

89  0     232    41,94    —      —      —      —       —      —  — 

2CMHttoio,9HO  668  100,00. 

Jl  Als  iufiirockeues  Katechin  im  luftfreien  Wasser- 
sloffstrome  getrocknet  wurde,  verloren  : 

17.  0,9717  Grm.  bei  iOO^  0,141  Grm.  HO. 

18.  1,1205     n     9     w    0,165     «  , 

19.  1,8886     .     n     n    0,1986   »  » 

80.  1,6996     n     n     m    0,8676   „  . 

81.  1,0815  Orm.  bei  100^  0,1595  Onn.,  dann  Ui  106  bis  10^ 

noch  0,0035,  im  Ganzen  0,163  Grm.  Wasser. 

88.    1,4385  Grm.  verloren  bei  105o  0,231  Grm.  HO. 

Krant  n.  ran  Delden  Neubauer 


8  C**H"0*® 
9  HO 

478 
81 

86,86 
14,66 

11."   18.  19. 
14,61    14,78  16,09 

• 

16,86 

2C»*H»H)»,9HO 

553 

100,00. 

Kraut  n.  yan  Delden 

Neubauer 

10  HO 

463 
90 

83,73 
16,87 

80.      81.  22. 
16,91    16,80  16,06 

• 

15,85 

5Ö3 

100,00. 

In  allen  Fällen  wurde  das  Trocknen  fortgesetzt,  so  knge 

noch  irgend  eine  Gewichtsabnahme  bemerkbar  war ;  es  dauerte 

Annal.  d.  Oboni«  n.  Pharm.  CXZVill.  Bd.  8.  R«ft.  19 
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bei  keinem  der  angeführten  Versuche  unter  12  Stunden.  Der 
^öfsere  Verlost,  der  bei  den  Versochen  20  bia  22  stattfand, 
erklärt  sich  unserer  Ansicht  nach  durch  eine  beginnende 
Molecularänderang  des  Katecbinst  nämlich  durch  Iheilweise 
Umwandlung  desselben  in  Katecharetin. 

f.  Neben  Vitriolöl  verlor  das  lufttrockene  Katecbia 
kleine  Mengen  Wasser,  nämlich  : 

23.  1,5225  (Jrm.  in  fünf  Tageu  0,034  Grm.  =  2,23  pC. 

24.  4,47  Qrm.  in  swei  Tagen  0,067  Gm.  »  1,49  « 
86.   1,629   Grm.  in  twei  Tagen  0,026  Chrm.  =  1,59  , 

^It  At.  Wasser  würde  1,63  pC.  betragen.  —  Bei  länge- 
rem Stehen  neben  Vitriolöl  traten  Gewichtsschwankungen  da. 
^n  der  Weise,  dafs  anfangs  noch  etwa  eben  so  viel  Gewichts- 
verlust, dann  aber  eine  regeluiäfsige  Gewichtszunahme  beob- 
achtet wurde. 


Die  Erscheinungen,  welche  eintreten,  wenn  man  Katechn 

mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht,  hat  Neubauer  sehr 
genau  beschrieben.  Wir  haben  festgestellt,  daOs  dabei  unter 
Wasseraustrltt  nur  ein  einziges  Zersetzungsproduct  aus  den 
Katechin  erzeugt  wird,  welches  wir  als  KaUchuretin^)  be- 


)  6*eo  (Comp!  rend.  LIII,  11  OS;  Dmgler^s  poljrteehn.  Joonal 
CLXin,  146)  hat  in  ToHer  Unkenntnift  von  Nenbaner's  Un- 
tennohnng  ala  Kateoboretin  ein  Prodoot  besehrieben,  welebee  er 
in  64,6  pC.  daroh  Kochen  von  gelbem  Katechu  mit  Terdfimter 
Schwefelaanre  erhielt  Danehen  lieferte  ihm  das  Kateohn  5,6  pC. 
weinsteinsaure  Salse  und  87  pC.  Tranbensucker.  Wir  ktenea 
tiber  den  Traiibcnzuckergebalt  des  gelben  Katecbn's  nicbta  aas- 
sagen;  das  braune  Katechu  ist  völlig  frei  diivun,  aber  livfert.  iu- 
eofern  es  Katechin  enthält,  beim  Kochen  mit  Säuren  da^i  hrautr 
Zersetzungsproduct.  Wii  haben  den  vun  Sacc  gewfthhen  Namen 
beibehalten,  bemerken  nber,  dals  Neubauer,  nichi  aber  Sacc 
dasselbe  entdecict  und  dal8  Letzterer  «'s  weder  int  rciueo  Zllütaode 
kannte,  noch  seine  Bildungswciae  richtig  auflaTste» 
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zeichnen.  Da  Neubauer  schon  bemerkt  hatte ,  dafs  wäs- 
serige Säuren  Katechin  nur  schwierig  volhrtflndig  «ersetzen, 
so  haben  wir  Katechin  in  Weingeist  gelöst  und  in  die  sie- 
dende Lösung  gleichzeitig  Wasserstoff-  und  Salzsauregas  ein- 
o-eleitet.  Sie  erstarrt  nach  ein  bis  zwei  Stunden  zu  einem 
braunen  Brei,  den  man  mit  Weingeist  imd  kochendem  Wasser 
auswascht,  prefst  und  an  der  Luft,  dann  bei  iO(F  im  Was- 
serstofistrome  trocknet.  Bei  Luftzutritt  auf  100^  erhitzt  würde 
er  Zersetzungen  erleiden. 

L    26.  0,2365  Grm.  gaben  0,569  CO*  und  0,1046  UO. 

87.  0,2866     .      n     0,692   „      .    0,126  , 

28.  0,2680     „      •     0,6506  «       „   0,116  , 

29.  0,3645     n       n     0,8975  »       „    0,1525  „ 

Krant  u.  Tin  Delden 


Bei 

100<> 

26. 

27. 

28. 

29. 

24  C 

144 

66,05 

65,61 

'66,10 

66,19 

67,16 

10  H 

10 

4,69 

4,91 

4,90 

4,81 

4,64 

80 

64 

29,86 

218 

100,00. 

/.  Das  lufllrockene  Katechurctin  halt  3V»  Al.  Wasser, 
es  ist  also  2  C''U''0%  7  HO  : 

30.  0,2705  Qrm.  gaben  0,575  Grm.  CO'  und  0,1885  HO. 

31.  0,4155     »  0,8726   «      •     n   0,2046  • 

Kraut  a.  van  Delden 

Lufttrocken  30.  31. 

48  C       288         67,78  67,28  67,27 

27  U        27  6,41  6,69  6«47 

280       184         86,86  —  — 

2  C*«HU0«,  7  HO  499  100,00. 

m.  lieber  Vitriolöl  getrocknetes  Katechuretin  gab  einmal 
Resallate,  welche  Vs«  ein  anderesmal  solche,  welche  iVt  At. 

Wasser  in  ihm  anzeigen. 

19* 
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82.   0,352  Grm.  gabeo  0«8295  CO*  nnd  0,179  HO. 
0,388     n        »     0,8050    «     ,    0,1646  » 

Kimat  a.  tw  Delte 


lieber  Vitriolöl 

32. 

33. 

480 

288 

64,72 

Ü4,26 

64,95 

21 H 

21 

4»72 

6»65 

5,41 

17  0 

186 

80,56 

8C^H»«0»,  HO 

446 

100,00. 

84.  0,218  Qrm.  g»ben  0,4985  CO*  und  0,101  HO. 

85.   0,277  „ 

w 

0,6825  „ 

»    0,121  « 

86.    0,2085  « 

m 

0,4815  „ 

f,     0.098  „ 

Kraut  n.  van  Delden 

Uebtr  VitrfolOl              84.         85.  86. 

48  C        288        62,20             62,36      62,27  62,98 

23  H         28         4,97               5,15        4,85  5,27 

19  0        152        82,88               —      .   —  — 


2C*^IP  "0*,  3  HO    403  100,00. 

Das  lufUrockene  Kaiechuretin  verlor  bei  anhalteaden 
Trocknen  im  Wassenitoffstrome  bei  iOffi  14,51  pC.  Wamr. 
Der  obigen  Formel  gemäfs  sollte  der  Verlust  7  At  =:  l'Zb 
pC.  betragen,  aber  die  getrocknete  SnbatanE  zeigte  aick 

einen  aufsergewöhnlich  hohen  Kohlegefaalt  (Analyse  29). 

n.  Versetzt  man  in  Wasser  vertbeiltea  Katecbin  nil 

Bromwasser,  so  lange  die  Farbe  des  Broms  noch  ver- 
schwindet, so  färbt  sich  das  Katecbin  gelbroth  mid  wird 
nnldslich  in  kochendem  Wasser.  Das  gewaschene  und  an* 
fangs  an  der  Luft,  dann  bei  100*'  im  Wasserstoffstrome  ge- 
trocknete Produd  ist  ein  röthlich-gelbbraones  Pulver,  des 
Katechuretin  ähnlich. 

37.  0,429  Grm.  gaben  beim  Erhitzen  mit  Salpeteninre 
und  Silbersalpeter  auf  160  bis  170^  0,6062  Grm.  gesch8N»tn- 
nes  Bromsilber,  in  dem  0,2588  Grm.  Brom  gefunden  wurden. 
Hiemach  ist  das  Product  Bromkotecharetm  «  (T'Br^H)"; 
berechnet  59,92  pC,  gefunden  60,32  pC.  Brom. 
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Wena  nach  der  vorstehenden  Untersuchung  dem  Kate- 
chm  die  Formel  C'^H^H)'*,  dem  Katechurelin  die  Formel 
(324||]OQ8  eriheili  werden  niufs,  so  wird  das  Letzlere  damit 
isomer  mit  Streclier's  Piperinsaure.  Wie  wir  gefunden 
haben,  wird  aus  Katechin  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
Protokatechusäure  erhalten,  beide  Körper,  das  Katechin  und 
die  Piperinsjore,  scheinen  also  auch  eine  ähnliche  Constitution 
zu  besitzen.  Das  Katechin  enthält  den  Atomcomplex  des 
Brenzkatecbins  zweimal,  oder,  wie  ans  wahrscheinlich 
dünkt,  den  Atomcomplex  des  Brenzkatechins  neben  dem  der 
Pyrogaiiussäure. 

Laboratorium  der  polytechnischen  Schule  inUannover, 
JnU  1863. 


Ueber  das  Wuimsamenöl ; 
von  K.  KratU  und  Wahlforfs. 

Das  Wurmsamenol  besitzt,  wenn  es  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  weingeistigem  Kali  von  harzartigen  Bestandtheilen 
befreit  ist,  ein  geringes  Rotationsvermdgen  nach  links,  für 
100  Millimeter  Gel  2'\i  betragend.  £s  gelang  uns  nicht, 
durch  gebrochene  Destillation  aus  dem  Oel  einen  inactiven 
Bestandtheil  auszusondern.  —  Wird  das  mit  weingcisligem 
Kali  gereinigte,  wiederholt  mit  Wasser  geschüttelte  und  voll- 
ständig entwässerte  Oel  der  Destillation  unterworfen ,  so  zeigt 
sich  das  Destillat  durch  Wassergehalt  getrübt.  Diese  Beob- 
achtung erklärt,  welshalb  bei  den  Analysen  des  Wnrmsamen- 
Öls  stets  meiir  Kohle  gefunden  wurde  als  der  Formel  C-*'H*^0* 
entspricht;  der  Mehrgehalt  an  Kohle  rührt  davon  her,  dafs 
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ein  kleiner  Theil  der  Verbindung  C*"H*^0*  sich  beim  Destil- 
liren in  Wasser  ond  den  Kohlenwasserstoff  C^^U^^  zerlegt. 
Da  dieser  letztere  nahezu  denselben  Siedepunkt  besHst,  wie 
das  sauerstoffhaltige  Oei,  so  ist  eine  Trennung  durch  ge- 
brochene Destillation  nicht  ansföhrbar. 

Wie  einer  von  uns  früher  mittheiite*),  wurde  die  Dampf- 
dichte  des  Wurmsamenöls  im  hiesigen  Laboratoritim  der  obi- 
gen Formel  entsprechend  zu  5,49  im  Milte!  gefunden  (Rech- 
nung für  C'^<>H^H)^  5^).  Wh-  haben  nunmehr  auch 
von  Völckel**)  als  Cynen,  C'-H',  beschriebenen  Kohlen- 
wasserstoff mit  Hülfe  von  wasserfreier  Phosphorsäure  m 
Wurmsamendl  dargesteDt  Der  ^edepunkl  wurde  sn  172  bis 
174'',  die  Zusammensetzung  foigendermafsen  gefunden  : 

0,336  Grm.  gaben  0,7605  CO*  ond  0,S68  HO. 

KfMit  n.  Wahlforfr  Völckel 
20  0       120       88,28  88,26  88,74 

16  H        16        11,77  11,96  11,14 

QSOH^    136       100,00  100,22.  99,^. 

Dampfdichle  gefunden  zu  4,62,  berechnet  für  H**' M 
4,71.  ^  Dieser  Kohlenwasserstoff  besitzt  kein  Rotationsver- 
mogen. 

Vermischt  man  Wurmsamendl  mit  emer  gesättigten  Lo- 
sung von  Zweifach- Jodkalium,  so  erstarrt  das  Genienge  nach 
einigem  Stehen  zu  emem  Brei  von  dunkelen  grünlich-uetall- 
glanzenden  Nadeln.  Dieselben  lassen  sich  nur  durch  Aas- 
pressen, nicht  durch  Umkrystallisiren  reinigen,  halten  sieb 
bei  Luftabschufs  unverändert,  aber  zerfliefsen  an  der  Laß 
auch  neben  Vitriolöl  unter  Abgabe  von  Oel-  und  JoddHinpfen 
zur  braunen  schmierigen  Masse.  Sie  werden  durch  Wasser 


•)  Arohir  «r  PbanDaeia  CXI,  104. 
Diese  Aunalen  LXXXIX,  358. 


I 
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besonders  beim  Erhitzen  rasch  zersetzt  und  geben  an  unter- 
scbwefligsaures  Natron  etwa  ihres  Jodgehalts  ab.  Die 
Analysen  der  stark  geprefsten,  also  natörlicb  nach  öl-  vnd 
jodkaliunihaltigen  Krystalle  ergaben  nach  Abzug  des  Jod- 
kaliums  im  Mittel  42,56  pC.  7^1  39,57  J  und  10,360, 
Zahlen,  welche  sich  auf  die  Formel  C-'H^«0",  2  HO  +  J 
ZV  beziehen  scheinen  (Rechnong  :  40,13  pC.  C,  6,69  U, 
42,47  J  und  10,71  0).  Das  durch  Zersetzung  dieser  Kry- 
stalle mit  weingeistigem  Kali  erhaltene  Oel  von  5,32  Dampf- 
dicbte  hielt  80,04  pC.  C,  11,73  H,  war  also  wie  das  Worm- 
samenöl  selbst  zusammengesetzt  und  ohne  Zweifel  wieder  ein 
Gemenge  der  beiden  Verbindungen  C^'U'»0'  und  C'U'^ 

Laboratorium  der  polytechnischen  Schule  in  Hannover, 

JuU  1863. 


Ueber  einige  ßeactionen  des  Benzoylwasser- 

ötoffs ; 

von  A.  H.  Churck'^). 

Einwirkung  von  Natrium  auf  Beiizoylwasiierstojf\  —  Es 
ist  beobachtet  worden,  dafs  bei  dem  ErhiUen  von  Natrium 
mit  reinem  BenzuylwasserslofT  sich  kein  Wasserstoff  entwickelt, 
obgleich  das  Metall  sich  auflöst.  Gerhardt  hat  in  seinem 
Traii6  de  eldmte  organique  bei  der  Anführung  dieser  Beob- 
achtung, wegen  der  Sonderbarkeit  eines  solchen  Verhaltens, 
einen  Zweifel  bezüglicb  der  Richtigkeit  derselben  angedeutet. 
Die  Sache  erfordert  offenbar  weitere  Aufklärung,  aber  die 

•)  PhUosophical  Magaxine  ^4]  XXV,  522.  ^ 
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Geneigtheit  der  fraglichen  Substanzen,  sich  za  oxydiren 
and  anderweitig  ra  verändern,  machte  die  Untersuchung  io 
keiner  Weise  einladend.  Doch  bin  ich  bei  der  Durcbfuhmiif 
derselben  mit  mehreren  interessanten  Resultaten  belohnt  wor- 
den, die  ieh  hier  mittheilen  will 

Nach  der  Darstellung  einer  gewissen  Menge  Benzoyl- 
wasserstoff  im  Zustand  vollkommener  Reinheit  beschk>(s  ich, 
ihn  mit  Natrium  in  Anwesenheit  eines  indifferenten  Lösungs- 
mittels zusaiumen  zu  bringen.  Ich  wählte  hierzu  den  zwischefl 
100  und  110^  siedenden  Theil  der  Steinkohlentheer-Naphta. 
Nach  dem  Entwässern  dieser  Flüssigkeit  löste  ich  in  ihr  eine 
abgewogene  Menge  (etwa  Vso  von  deii  Gewicht  der  ange- 
wendeten Naphta)  BenzoylwasserstofT  auf.  In  diese  Flüssig- 
keit, welche  sich  in  einem  kleinen  langhalsigen  Kolben  mit 
aufgesetzter  Kfihlröhre  befand,  wurde  ein  abgewogenes  reinei» 
an  einen  Platindraht  befestigtes  Natriunikügelcheii  gebracht, 
und  def  Kolben  gelinde  erwärmt  bis  die  Einwirkung  eintrat 
Diese  wurde  manchmal  so  heftig ,  dafs  eine  Mäfsigung  der- 
selben durch  Kintauchen  des  Gefäfses  in  kaltes  Wasser  notli- 
wendig  war.  Es  wird  hierbei  gar  kein  Gas  entwickelt,  mi 
wenn  die  Einwirkung  vollendet  ist,  so  bleibt  das  Kügelchen 
geschmolzenen  Natriums  selbst  bei  längerem  Kochen  der  Flnsa^ 
keit  blank  und  die  dunkelgrünen  Krusten  der  neuen  IVatriuiD- 
verbindung  bilden  sich  nicht  mehr.  Aber  weitere  Versuche 
zeigten,  dafs  man  diese  Reaction  besser  in  der  Gewalt  hat, 
wenn  man  Natriumamalgam  an  der  Stelle  von  reinem  Natriun 
anwendet;  die  neue  Verbindung  whrd  dann  in  &at  farbksea 
gallertartigen  Flocken  erhalten.  Um  die  Natur  des  Vorgangs 
quantitativ  zu  ermitteln,  habe  ich  bei  mehreren  Versuchen 
das  noch  rückständige  Natrium  gewogen  (es  wurde  aus  dem 
Kolben  nach  dem  Erkalten  desselben  genommen  und  sofort 

«I  ein  tarirtes,  persisches  Steindl  enthaltendes  Gefäfs  gebracht); 
er  Gehalt  an  Natrium  in  der  sich  bildenden  Verbindung 
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wurde  auch  durch  directe  Bestimmung  der  Menge  dieses 
Metalls  ermittelt,  welche  in  der  aus  einem  bekannten  Gewicht 

BenzoyiwasserstofT  entstandenen  Substanz  enthalten  war.  Unter 
den  folgenden  Analysen  —  den  übereinstimmenderen  ans 
einer  grofsen  Zahl  —  gehen  die  beiden  ersten  auf  die  mit 
reinem  Natrium,  die  zwei  letzten  auf  die  mit  Natriumamalgam 
dargestellte  Verbindung.  Obgleich  ich  durch  die  Kolben 
einen  langsamen  Strom  von  Stickgas  gehen  liefs,  um  Oxydation 
wahrend  des  Versaches  zu  verböten,  bildeten  sich  doch  stets 
kleine  Mengen  von  benzoesaurem  Natrium.  Dieser  Umstand 
erlüart  die  starken  Abweichungen  in  den  von  mir  gefundenen 
Resultaten,  nach  welchen  der  Procentgehalt  an  Natrium  sich 
manchmal  bis  um  3  pC.  verschieden  ergab  : 

_  .        1 0,695  Grm.  Na  nach  d.  Analyie. 
I.   8,18  Grm.  OtH^O,  H  lösten  !  '  ^  ^  ^.^ 

*  *  •  »  1 0,671    ,     »    8118  d.  Differen». 

j  0,169  «  n  nach  d.  Analyse. 

^'^^     "       •            "     lo,149  .  »  ans  d.  Ditfoien«. 

m.    1,045    n        „             ,1      0,218  „  „  nach  d.  Analyse. 

IV.    1,019    »        m              a       0,22  «  «  nach  iL  Analyse. 

Diese  Zahlen  entsprechen  folgenden  Procentgehalten  an 
Natrium  : 

I.  II.  in.  IV. 

im  Mittel      im  Mittel 
17^  17,8  17,18  17,75, 

was  auf  die  empirische  Formel  GiHtfO,  Na  hinweist,  nach 
welcher  sich  17,83  pC.  Natrium  berechnen.  Diese  Formel 
ist  aus  mehreren  Gründen  nicht  wohl  zulässig.  Sie  lediglich 
m  verdoppeln  würde  sie  nicht  verständlicher  machen,  aber 
ich  glaube,  dafs  das  Verhalten  der  Natriumverbindung  zu 
Wasser  darauf  hindeutet,  wie  man,  was  durch  die  verdoppelte 
Formel  ausgedrückt  ist,  sich  aus  zwei  Verbindungen  beste- 
hend zu  denken  habe.  Die  Natriumverbindung  giebt  nämlich 
bei  der  Behandlung  mit  Wasser  (oder  SAuren)  Benzylalkohoi, 
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Benzoylwassersioff  und  r^aironhydrat,  entsprechend  der  Glei- 
ehnng  : 

2(G:HeO,Na)  -f  2  H,0  «  G^H;,  H,  O  -f-  ^-H^O,  H  +  J  NaHO. 

Nehmen  wir  nun  für  die  ursprüngliche  liatriumverbinduiig 
die  Formel : 

NatritmiTerbiodang  Bensoyl- 
d.  Beoiylalkoliok  natrimn 

an  ,  so  erklart  sich  die  Umsetzung  mit  Wasser  in  folgender 

Weise  : 

Natriumverbindunff  „       i  n  u  i 

4  WyUUohob  BoMyUlkohol 

BdtuojliiAtriiim  BeoBojlwMsanloff. 

Die  Richtigkeit  dieser  Gleichungen  findet  in  allen  bis 
jetst  gemachten  Beobachlongen  ihre  Bestätigung.  Es  spridil 
für  sie  die  Menge  des  in  Verbindung  gehenden  Natriums ;  so- 
dann, dafs  weder  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  auf  dei 
Benzoylwasserstoif  noch  bei  der  des  Wassers  auf  die  ent- 
stehende Natriumverbindung  Wasserstoff  entwickelt  wird; 
femer,  dab  wirklich,  wie  oben  erwähnt,  (annähernd)  1  Aet^, 
Benzylülkohol  und  1  Aeq.  BenzoylwasserstofT  auf  2  Aeq. 
Natronhydrat  entstehen ;  aber  Yor  Allem  die  Natur  der  xwei 
Endproducte,  Benzylalkohol  und  BenzoylwasserstofT,  bezüglich 
deren  Bildung  als  das  Wahrscheinlichste  anzunehmen  ist,  dafs 
sie  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  die  entsprecheu- 
den  Natriumverbindungen  entstehen.  Ich  mufs  indessen  hier 
bemerken,  dafs  bei  dem  Erhitsen  von  Natrium  mit  Beniofl* 
Wasserstoff  die  Einwirkung  manchmal,  wenn  erst  halb  voll- 
endet, einhält;  es  ist  diese  Erscheinung  schwierig  zu  er* 
klären,  aufser  wenn  man  annimmt,  dafs  Bensoyl  an  der  Stelle 
des  Benzoylnatriums  entstehe« 
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Oa  die  Natriumverbindungen  weder  .eine  genaue  Analyse 
noch  eine  vollständige  Scheidung  der  einen  von  der  anderen 
zulassen,  so  habe  ich  die  Identität  des  Benzylalkohols  und 
des  Bensoylwasserstoffs,  welche  ans  den  Natrimnyerbindnngen 
bei  Einwirkung  von  Wasser  entstehen ,  nicht  allein  durch 
Yergleichung  mit  den  in  gewöhnlicher  Weise  erhaltenen 
Substanzen  festgestellt,  sondern  ich  habe  auch  die  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoü  und  von  Chlorbenzoyl  auf  jene  Yerbin- 
dangen  untersucht. 

Wird  Chlor wasserstofigas  durch  Benzol ,  in  welchem 
die  I<Iatriumverbindungen  suspendirt  sind,  geleitet,  so  entsteht 
CUorbeniyl.  Diese  Flüssigkeit,  von  welcher  Cannizzaro*) 
nachwies,  dafs  sie  mit  einfach -gechlortem  Toluol  identisch 
ist,  siedet  bei  185®  C;  sie  destillirt  zugleich  mit  emer  ge- 
wissen Menge  wieder  gebildeten  Benzoyl Wasserstoffs.  Wenn 
bei  diesem  Versuche  Chlojrbenzoyl  an  der  Stelle  von  Chlor- 
wasserstoffsaure  angewendet  wird,  so  bleibt  nach  der  Ab- 
Scheidung  von  Chlomatrium  bei  dem  Abdestiiliren  des  Benzols 
als  Rückstand  eine  theilweise  krystallinische  Masse,  welche, 
so  weit  sich  theoretisch  beurtheilen  iäfst,  Benzoyl  und  ben- 
sodsaures  Benzyl  enthalten  sollte  : 


Aber  ich  konnte  bisher,  dafs  der  Vorgang  wirklich  so 

erfolgt,  noch  nicht  vollständig  erweisen,  wegen  der  Schwie- 
rigkeit, die  Producte  der  Reaction  von  einander  zu  scheiden 
und  zu  reinigen. 

^ach  Gerhardt  entwickelt  der  Cumylwasserstoff  beim 
Erhitzen  mit  Kalium  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Cumyl- 
kalium  : 


*)  Jahmbeff.  t  Chemie  a.  t.  w.  fUr  1965,  621. 
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Cl     —  €,H,ol^  +  CjHjOt  +  ^  eil- 
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Es  ist  mir  nicht  gelungen ,  dieses  Resultat  zu  erhalten. 
Wenn  Kalium  oder  Natrium  und  Cominol  bis  za  dem  Siede- 
punkt der  letzteren  Substanz  erhitzt  werden ,  so  wird  in  der 
Thai  eine  gewisse  Menge  Wasseraloff  frei,  aber  weit  weniger 
als  der  eben  gegebenen  Gleichung  entspricht;  diese  Gasent- 
bindung  ist  von  einer  tiefer  gehenden  und  unregelmafsigen 
Zersetzung  begleitet,  and  eine  solche  Zersetzung  kommt  aneh 
in  der  Benzoylreihe  vor.  Werden  jedoch  Cuminol  und  Na- 
triumaroalgam  so  wie  oben  beschrieben  in  Napbta  (Cymol 
selbst  kann  angewendet  werden)  zusammengebracht,  so  ent- 
stehen die  Natriumverbindung  des  Cuminalkohols  und  Cumyl- 
natrium  in  Äquivalenten  Mengen.  Bei  der  Emwirkong  von 
Wasser  auf  diese  Verbindungen  wird  einerseits  Cumylwasser- 
stoff.  wieder  gebildet  und  andererseits  Cuminalkohol  frei  : 

Na  r  ^  Na  j+^Hp-  H  P+  H  f+ ^  Nar* 
Nalriumverbin-       Cumyl-  Cumin-  Cumyl- 

dung  dtiä  Cumin-     uatrium  alkohol  Wasserstoff. 

alkoholB 

Der  in  dieser  Art  erhaltene  Cuminalkohol  ist  identisch 

mit  dem  in  kleiner  iMenge  im  Kümmelöl  vorkommenden  und 
mit  dem  aus  Cuminol  durch  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösuag 
dargestellten.  Er  siedet  bei  244^  C.  —  Aufser  den  genannten 
zwei  Substanzen  tritt  ein  etwas  zäher  oiartiger  Körper  unter 
den  Producten  dieser  Reaction  auf.  Dieses  Oel  destilUrl  ent 
bei  hoher  Temperatur,  oberhalb  300^\  und  ist  anscheinend 
identisch  mit  Gerhariit's  Cumyl.  Es  lafst  sich  leichter  ia 
einer  anderen  Weise  erhalten.  Wird  das  Prodnet  der  ffin- 
Wirkung  von  Natrium  auf  Ciuninol  mit  Chiorcumyl  behandelt, 
so  bildet  sich  das  Radical,  indessen  zugleich  mit  cnminsaarea 
Cymenyl.  Diese  Verfahrungsweise,  welche  Gerhardt  an- 
gewendet hat,  giebt  somit  ein  gemischtes  Prodnet;  und  diese 
Thalsache  erklärt  eine  oder  zwei  von  diesem  Chemiker  beob- 
achtete Anomalien,  namentlich  bezüglich  der  Einwirkung  von 
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Chlorbenzoyl  auf  die  von  ihm  als  cumylare  lie  potassi'um 
bezeichnete  Verbindung.  Werden  die  oben  f^enannlen  Körper 
gemischt  und  erhitzt,  so  geht  grofsentheils  die  Umwandlung 
gemafs  folgender  Gleichung  vor  sich  : 

Na    1**+       Na    1+^    Cl    t"e,H,Ol^+  CjHsO  I  +  ^  Cl  l* 

KatriamTerbind.    Cumyl-  Benzoes.  Cumyl- 

d»CBininalkohoia  nfttriam  Cumenyl  bensojl. 

Zwei  Verfahren,  Benzylalkohol  zu  erhalten,  sind  aufser 
der  oben  gegebenen  Reaction  beschrieben  worden.  Can- 
nizzaro  stellte  ursprünglich  diesen  Körper  durch  die  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  Kalilösung  auf  Bittermandelöl  dar; 
aber  Friede!*)  bat  in  neuerer  Zeit  ihn  aus  demselben  Ma-  ' 
terial  durch  die  gleichzeitige  Einwirkung  von  Wasser  und 
Natrium  (Natriumamalgam)  erhalten.  Diese  in  gewisser  Be- 
ziehung analogen  Reactionen  lassen  sich  ausdrücken  durch 
die  Formeln  : 

a€^H«0  +  KH0  =  e^B^  4-  GfnjL^^; 
GjEn^  -f-  Na,  -f-  2H,0  =  G^H^O  -f  2  NaHO. 

inzwischen  entsteht  manchmal,  namentlich  wenn  man 
Frieders  Verfahren  abändert,  zugleich  mit  dem  Benzyl- 
alkohol eine  weifse  krystallinische  Substanz,  welche  ich  zum 
Gegenstand  weiterer  Untersuchung  gemacht  habe. 

VereitUe  Wirkung  von  Natrium  und  IVasser  auf  Ben» 
moylvxuierttoff,  —  Zu  einem  innigen  Gemische  von  10  Th. 
reinem  Benzoylwasserstoff  und  1  Th.  Wasser  setzt  man  so 
▼iel  Natriumamalgam,  dafs  darin  5  Th.  Natrium  enthalten  sind ; 
diese  Substanzen  werden  wiederholt  geschüttelt,  unter  all- 
mäligem  Zusatz  von  noch  2  Th.  Wasser.  Der  Kolben,  in 
welchem  man  die  Binwirkung  vor  sich  gehen  läfet,  ist  nach 
dem  Zusatz  von  noch  etwas  ^atriuniamalgam  mit  einem  Was- 


•)  Diese  Anualen  CXXIV,  324. 
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serstofTent Wickelungsapparat  zu  verbinden  und  dann  10  bis 
14  Tage  lang  anter  häufigem  Umschfitleln  und  jedesmafigen 
Zusetzen  einiger  Tropfen  Wasser  stehen  zu  lassen.  Nach 
beendigter  Einwirkung  findet  man  in  dem  Kolben  eine  wäs- 
serige Losung  von  Natron  und  benzodsaures  Natron  zasammeu 
mit  einer  halbfesten  Masse,  die  hauptsächlich  aus  Benzyl- 
alkohol  und  einer  neuen  weifsen  krystalUnischen  Substans 
besteht,  welche  entweder  jener  Masse  allmälig  durch  wie- 
derholte Behandlung  mit  sehr  yerdfinntem  riedendem  Alkohol 
entzogen,  oder  von  den  sfe  begleitenden  Kdrpem  durch  wie- 
derholtes Digeriren  mit  starker  jNatronlösung  befreit  werden 
kann.  Die  auf  diese  Art  geremigte  Substanz  wird  einmal 
aus  verdünntem  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt,  dann  mit 
Wasser  gewaschen,  bei  100^  getrocknet,  einmal  mit  kaltem 
absolutem  Aether  gewaschen  und  dann  zweimal  aus  der- 
selben, bis  zum  Sieden  erhitzten  Flüssigkeit  umkrystallisirt. 
Die  auf  diese  Art  erhaltene  Substanz  ergab  eme  der  Fomel 
CjU^O  entsprechende  Zusammensetzung  : 

Gefunden  Berechnet 

77^1         77,61  77.78 

7,69  7,70  7,41 

14,80  14,69  14,81 

100,00        100,00  100,00. 

Wenn  auch  diese  analytischen  Resultate  der  Formel  des 
Benzylalkobols,  GgUsO,  so  nahe  entsprechen,  so  ist  es  dock 
kaum  wahrscheinlich,  daik  diese  Formel  das  Atomgewicht 
der  neuen  Substanz  richtig  ausdrücke;  letztere  steht,  wie 
ich  vermuthen  möchte,  zu  dem  wahren  Benzylalkohol  etwa 
hl  derselben  Beziehung,  wie  das  B  enzoin  €li4Hi^Ot  zu  dem 
wahren  Benzoesäure -Aldehyd.  Unter  Voraussetzung,  dals 
der  neuen  Substanz  die  verdoppelte  Formel,  6i4Hi60i,  zu- 
komme ,  schlage  ich  für  dieselbe  die  einstweilige  Bezeichnung 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 
Sanerstoff 
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Uicresol  vor.  Ich  habe  noch  keine  büsliinmlen  Verbindungen 
dieser  Snbstans  erhalten  können,  so  dafs  ihr  wahrer  Cha- 
racter  und  ihre  Stellung  im  System  noeh  nnentschieden 
bleibt. 

Das  Dicresol  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  aber  es 

löst  sich  in  geringer  Menge  in  siedendem  Wasser  und  bei 
dem  Erkalten  dieser  Losung  scheidet  sich  eine  geringe 
Menge  perlglfinsender  Blättchen  aus.  Bs  ist  reichlicher 
löslich  in  siedendem  Aether,  und  sehr  leicht  löst  es  sich 
in  heifsem  Alkohol.  Es  löst  sich  auch  in  BensoL  Die  An- 
wesenheit von  Benzylalkohoi ,  selbst  einer  Spur  desselben, 
macht  das  Dicresol  viel  löslicher  und  hindert  das  KrystalU- 
siren  desselben. 

Das  Dicresol  löst  sich  in  Schwefelsaure  mit  tief- grüner 
Färbung.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  es  tbeil- 
weise  zu  Nitrobenzoesaure,  theilweise  zu  einem  gelben 
Nitro- Substitutionsproduct  umgewandelt.  Wird  es  eine  Zeit 
lang  mit  starker  Kalilösung  erhitzt,  so  löst  es  sich  theilweise, 
aber  ohne  Färbung,  während  es  zum  gröfseren  Theil  unver- 
dnderl  bleibt 

Bei  dem  Kochen  einer  Lösung  von  Dicresol  in  Naphta 
mil  Kalium  entwickelt  sich  Wasserstoff  und  eine  rothe  Ver- 
bindung entsteht;  doch  geht  die  Reaction  nur  unvollständig 
und  in  wenig  befriedigender  Weise  vor  sich. 

Das  Dicresol  schmilzt  bei  oder  nahezu  bei  129**  C.  und 
bleibt  beim  Abkühlen  lange,  bis  das  Thermometer  70^  C. 
xeigt,  flüssig.  Bs  siedet  bei  sehr  hoher  Temperatur  und 
kann  nicht,  ohne  dafs  es  sich  theilweise  zersetzt,  destillirt 
werden.  Die  sublimirte  Substanz  setzt  sich  in  verwickelt 
gewundenen  Formen  von  grofser  Schönheit  an.  Das  Dicresol 
krystallisirt  aus  seinen  verschiedenen  Lösungsmitteln  so  un- 
deutlich, dafs  ich  nicht  bestimmen  konnte,  welchem  Krystall- 
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System  es  zugehört  Leider  hat  mir  seiD  chemisches  Ver- 
halten kein  Mittel  dargeboten ,  sein  Atomgewicht  in  be- 
stimmter Weise  festsastellen ;  und  der  sehr  hoch  liegende 
Siedepunkt  wie  der  Umstand,  dafs  es  sich  bei  der  DestiUatioa 
theiiweise  zersetzt»  machen  eine  Ermitteiung  sdner  Dampf- 
dichte unmöglich. 

Als  Unterscheidungsmittel  für  Dicresol  und  Benzoüi, 
welchem  das  erstere  in  einigen  Beziehungen  dhntieh  irt, 
können  die  verschiedenen  Schmelzpunkte  (der  des  DicresoU 
liegt  um  10^  C.  höher) ,  dann  die  grüne  Färbung  des  Di- 
cresols  mit  Sehwefelsfiure  und  sein  indifferentes  Verhalten 
gegen  starke  Kalüösung  dienen.  DasBenzoin  selbst  ^immt  bei 
der  Binwurfcnng  von  Natriumamalgam  und  Wasser  theiiweise 
Wasserstüfl  auf,  unter  Bildung  einer  anscheinend  mit  dem 
Dicresol  identischen  Substanz. 

Ich  habe  in  der  Cumylreihe  einen  anscheinend  mit  des 
Dicresol  homologen  Körper  erhalten,  aber  die  Menge  des- 
selben war  fOr  eine  quantitative  Analyse  ungenügend.  Bs 
scheint,  dafs  das  Verfahren  zur  Umwandlung  eines  Aldehyds 
in  den  entsprechenden  Alkohol,  durch  Einwirkung  Ton  Nn- 
triumamalgam  auf  eine  Lösung  des  Aldehyds  in  einer  indif- 
ferenten Flüssigkeit,  wie  z.  B.  Benzol,  und  nachfolgrade 
Behandlung  der  so  gebildeten  Natriumverbrndungen  mit  Was- 
ser, sehr  allgemeiner  Anwendung  fähig  ist  Zugleich  wird 
die  (bei  Friede  Ts  Verfahren)  auf  der  Anwesoiheit  eines 
ätzenden  Alkali*s  beruhende  Veränderung  des  Aldehyds 
durch  diese  Theilung  der  Reaction  in  zwei  gelrennte  Ab- 
schnitte verhütet. 


Digiiizea  by  Google 


305 


Zur  Erkennung  des  Morphins  und 

Narcotins; 

von  Augmt  Husemam. 

Die  bislang  zur  Erkennong  des  Morphins  benutzten 
Reactionen  liefsen  für  forensische  Zwecke,  was  Empfindtich- 

keit  und  Zuverlässigkeit  betrilit^  noch  viel  zu  wünschen  übrig. 
Die  beste  derselben,  die  bekannte  Eisenchloridprobe«  leidet, 
auch  abgesehen  vun  ihrer  nicht  sehr  grofsen  Empiindlichkeit, 
an  dem  Uebelstande,  dafs  sie,  wenn  sie  unzweideutige  Re- 
saltate  ergeben  soll,  für  das  Morphin  einen  Grad  von  Rein- 
heit erfordert,  der,  wo  dieses  Alkaloid  aus  organischen 
Massen  abgeschieden  werden  mufs,  nicht  -so  ganz  leicht  zu 
erreichen  ist.  Die  von  J.  Erdinann  mitgetheilte  Probe 
(diese  Annalen  CXX,  188),  der  zufolge  Morphin  mit  Schwe- 
felsaurehydrat,  dem  ein  Minimum  Salpetersaure  zugesetzt  ist, 
eine  Losung  geben  soll,  die  nach  einiger  Zeit  eine  schön 
▼iolettrotheTarbe  annimmt,  lifst  nach  meiner  eigenen,  sowie 
nach  der  Erfahrung  vieler  Anderer  häufig  genug  im  Zweifel. 
Idi  Erhielt  bei  vielfach  wiederholten  Versuchen  und  bei  ge- 
nauer Einhaltung  der  Angaben  Erdmann's  in  der  Regel 
statt  der  violetten  Färbung  eine  schmutzig -grüne,  oder  es 
fSrbte  sich  doch  nur  der  Saum  der  Flüssigkeit  rosa,  wäh- 
rend der  Kern  jene  Mifsfarbe  zeigte.  Auch  nach  Zusatz  von 
einigen  Wassertropfen,  der  den  Eintritt  der  Färbung  be- 
schleunigen Süll,  entsprach  die  Probe  den  Erwartungen  nicht. 
Diese  auf  der  combinirten  Anwendung  von  Schwefelsaure 
und  Salpeterstare  beruhende  Reaction  kann  nun,  wie  ich  ge- 
funden habe,  zu  einer  so  empfindlichen  und  characteristischen 
umgestaltet  werden,  dafs  sie  der  Otto'schen  Strychninprobe 
in  keiner  Weise  nachsteht. 

Anniil.  d.  Cheni«  u.  Pharm.  UXXVIII.  Bd.  S.  Heft.  20 
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Es  ist  nicht  das  Gemisch  der  beiden  Sauren ,  welchei 
mil  dem  Morphin  anzweideutige  und  auch  bei  den  kleinstaa 
Mengen  jenet  Alkaloidg  noch  deutlich  wahrnehmbare  Pir- 
bungen  hervorbringt,  sondern  diese  treten  nur  beim  Zusam- 
mentreffen von  Salpetersäure  mit  in  Schwefelaiurehydrat 
gelöstem  und  bereits  durch  die  Einwirkung  dieser  Säurt 
verändertem  Morphin  hervor. 

Eine  kalt  bereitete ,  frieeke  und  unter  diesen  VerliÜt- 
nissen  völlig  farblose  Lösung  von  Morphin  in  concentrirter 
reiner  Schwefelsflnre^swei  bis  vier  Milligrm.  Morphin  auf  secb 
bis  acht  Tropfen  Schwefelsäure)  nimmt,  wenn  man  sie  auf 
einem  auf  weifaer  Unterlage  stehenden  Uhrglischen  mit  dacai 
Tropfen  Salpetersiure  (es  ist  bei  dieser,  wie  auch  bei  den 
folgenden  Frohen  aiemlich  gleichgültig,  ob  Säure  von  1^ 
spec.  Gewicht,  deren  ich  mich  indefs  meistens  bediente,  odar 
rauchende  Säure,  oder  endlich  eine  mit  3  bis  4  Th.  Wasser 
verdünnte  officinelie  Säure  in  Anwendung  gebraokl  wird) 
zusammenfliefsen  Ififst,  an  der  Beruhrungsstelle  der  beiden 
Flüssigkeiten  eine  Boeafärlmng  an,  die  aber  schon  nach 
wenigen  Secunden  in  Gelb  fibergeht;  nach  einigen  Minuten 
erscheint  die  Mischung  grünlich  und  nach  10  bis  15  Minuten 
bräunlich  gefärbt. 

Wird  eine  kalt  bereitete,  frische  Schwefelsäure-Morphin- 
lösung  vor  dem  Zusammenbringen  mit  Salpetersäure  mit  eini- 
gen Tropfen  Wasser  vermiscirt,  so  dafs  sie  sieb  stark  er- 
wärmt, so  tritt  eine  viel  intensivere,  weit  haltbarere  Cor- 
müiemfärbiwng  ein,  und  swar  am  Schönsten,  wenn  man  vor 
dem  Salpetersäurezusatz  erst  wieder  erkalten  lafst. 

Wird  die  Schwefelsäure -Morphinlösung  endlich  kwnt 
Zeit  hindurch  auf  100  bis  i50^  erwärmt,  so  bringt  naeb  den 
Erkalten  ein  einfallender  Tropfen  Salpetersäure  eine  pracht- 
voll dunkd'hlamdoieUe  Färbung  liervor,  die  sich  am  Saum 
mehrere  Minuten  halt,  im  Centrum  aber  bald  in  ein  dunkeles 
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Bluiroih  übergebt,  das  allmalig,  aber  ziemlich  langsam 
blasser  wird. 

Setzt  man  das  ErhiUen  der  Schwefelsäure-Morpliinlösung 
vorsichtig  mit  Hülfe  eines  kleinen  Flanunchens  über 
hinaus  fort,  so  beobachtet  man  eine  vordbergehende  lebhaft 
heUrotli'violetu  Färbung,  die,  wenn  das  Erhitzen  beim  Ein- 
tritt derselben  unterbrochen  wird,  sich  längere  Zeil  huidnrch 
hält.  Erwärmt  man  aber  weiter,  bis  die  Schwefelsaure  zn 
▼erdampfen  beginnt,  so  nimmt  die  Lösung  eine  Bchmutwig- 
prUnltehe  Färbung  an.  Trifft  eine  solche  überhitsle  nnd 
gefärbte  Morphinlösung  nach  dem  Erkalten  mit  Salpetersäure 
ZQsanunen,  so  tritt  das  Blauviolett  nicht  ein,  sondern  sogleich 
das  Roth. 

Eine  kalt  bereitete,  aber  12  bis  24  Stunden  gestandene 
und  dadurch  veränderte  Morphinlösung  verhält  sich  gegen 
Salpetersäure  wie  eine  auf  100  bis  150'  erhitzte  Lösung. 

Gans  ähnliche  Erscheinungen,  wie  sie  durch  Salpeter- 
siure  in  der  veränderten  Morphinlösung  hervorgerufen  wer- 
An,  bewirken  auch  eine  wässerige  Lösung  von  unterMoTtg- 
Natrmj  Chlorwasser,  sowie  feste  Stückchen  von 
Chlorkalk  oder  von  chlorsaurem  Kali.  Das  unterchlorigsaure 
Natron,  welches  von  diesen  Körpern  den  Vorzug  verdient, 
leistet  bei  der  angegebenen  Probe  die  nauiiichen  Dienste,  wie 
die  Salpetersäure. 

Welche  Enipfindlichkeil  dieser  Reaclion  zukommt,  gehl 
aus  den  folgenden  Zahlenangaben  hervor.  Drei  bis  vier 
Tropfen  ehfier  in  der  angegebenen  Weise  vorbereiteten  Mor- 
phinlösung, welche  V2000  Morphin  (in  jener  Tropfenzahl  etwa 
Vft  Milligrm.)  enthielt,  nahmen  beim  Znsammentreffen  mit 
einem  Tröpfchen  Salpetersäure  oder  wässerigem  unlerchlorig- 
saurem  Natron  noch  eine  intensiv  carmoisinrothe  Färbung  an, 
die  nach  einigen  Minuten  in  Gelbroth  überging.  Auch  bei 
Anwendung  einer  zehnmal  verdünnteren  Lösung  trat  die 
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Reactlon  sofort  deutlich  ein.    Drei  bis  vier  Tropfen  eiacr 

Lösung  endlich,  welche  nur  Vioooo  Morphin  (Vico  Milligrm.) 
enthielt,  iärbteo  sich  mit  den  genannten  ßeagentien  mck 
Verlauf  einer  halben  Mmute  noch  deutlich  Rosa. 

Keines  der  bei  forensischen  Untersuchungen  in  Betracht 
kommenden  Alkaioide  zeigt  ein  gleiches  Verhalten ;  aach  hA 
mir  bis  jetzt  kein  anderer  Körper  aufgeslofsen ,  der  auf  Gnuni 
der  angegebenen  Reaction  zu  einer  Verwechselung  mit  dem 
Morphin  Veranlassung  geben  könnte. 

Wo  aber,  wie  beim  Briicin  und  Narcolin,  entfernte  Aebn- 
4ichkeiten  vorhanden  sind,  da  sind  andere  UulOsmitlei  zoi 
Unterscheidung  genügend  vorhanden.  Für  das  Bnicin  bedarf 
es  gar  keiner  weiteren  Erörterungen,  lieber  den  Nachweis 
des  Narcotins  habe  ich  indefs  noch  einige  Mittheilungen  n 
machen. 

Morphin  löst  sich,  wie  bekannt,  in  kalter  reiner  Schwe- 
felsaure farblos,  und  oben  wurde  erwähnt,  dafs  diese  Lösung 
bei  vorsichtigem  Erwarmen  eine  vorübergehende  rüthvioUf^ 
FArbnng  annimmt,  die  schliefslich  einer  schmutzig -^rfiM 
weicht.  Viel  cbaracteristiscber  ist  das  Verhalten  des  Nar- 
cotins gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  jedoch  wichen  die 
verschiedenen  Narcolinsorlen,  welche  icii  in  dieser  Beziehung 
geprüft  habe,  etwas  von  einander  ab.  Die  scheinbar  rein- 
sten Proben  filrbten  sich  beim  Uebergiefsen  mit  concenfrirter 
Schwefelsäure  schön  ölauviolett  und  gaben  damit  eine  gleich 
gefärbte  Lösung,  die  in  kurser  Zeit  etwas  schmutzig-cN^oiij^ 
^elö  wurde.  Andere  Sorten  färbten  sich  rein  gelb  und  gabea 
sogleich  eine  gMe  Lösung.  Das  Verhalten  der  ersterea 
blieb  auch  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Aether 
und  Alkohol  constant;  ebenso  hinteriiefsen  die  mittelst  einer 
unzureichenden  Aethermenge  bereiteten  Lösungen  beim  Ver- 
dunsten einen  llückstand,  der  so  gut  die  Yiolettfärbung  zeigte, 
wie  die  ungelöst  gebliebenen  Antheile.   Wurden  dagegen 


Digitized  by  Google 


des  Morphin»  und  Narcatms,  309 

die  letzteren  Sorten  mit  Aether  bebandelt,  so  färbte  sieb  das 

aus  dem  Aether  abgeschiedene  Alkaloid  ebenfalls  mit  kalter 
Schwefelsäure  vorfibergebend  violett,  während  der  nicht 
(relühte  Rückstand  damit  sogleich  eine  gelbe  Lösung  gab. 
Ob  nun  der  Grund  dieses  abweichenden  Verhaltens  in  der 
Existenz  verschiedener  bomolo^fer  Narcotine  gesucht  werden 
mufs,  wie  sie  Wert  heim  schon  vor  12  Jahren  aufstellte, 
oder  ob  es  sich  hier  um  nichts  anderes,  als  um  Verunreini- 
gungen mit  anderen  Opiumbasen ,  Thebain ,  Narcein  oder 
Papaverin  handelt,  von  denen  die  beiden  ersteren  durch 
kalte  Schwefelsäure  roth,  das  letztere  blau  gefärbt  wird, 
mufs  ich  dahin  gestellt  sein  lassen.  Im  letzteren  Falle  würde 
dem  Obigen  zufolge  hauptsachlich  das  in  Aether  leicht  lös- 
liche Thebain  in  Betracht  kommen.  Für  den  Nachweis  des 
Narcotins  sind  übrigens  diese  Verschiedenheiten  ohne  Be- 
deutung. 

Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Narcotin  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  einerlei  ob  sie  von  Anfang  an  gelb,  oder  erst 

durch  Violett  in  Gelb  übergegangen  war,  in  einem  weifsen 
Schälchen  sehr  alhnälig  mittelst  einer  kleinen  Flamme,  so 
wird  sie  zunächst  orangeroth^  dann  bilden  sich  vom  Hände 
ausgehend  prachtvoll  blauotokUBf  bisweilen  rein  purpurblaue 
Streifen,  und  endlich  nimmt  die  Flüssigkeit  bei  der  Tempera- 
tur, bei  welcher  die  Schwefelsaure  zu  verdampfen  beginnt, 
eine  mtensiv  raüwiohue  Färbung  an.  Wird  das  Erhitzen 
unterbrochen,  wenn  die  blauen  Färbungen  eingetreten,  oder 
eben  das  Rothviolett  sich  zu  zeigen  beginnt,  so  nimmt  die 
Lösung  in  der  Kalle  langsam  eine  zart  kirschrolhe  Farbe  an. 
Die  blauen  Färbungen  treten  noch  deutlich  ein,  wenn  die 
Schwefelsäure  nur  Vmo  Narcotin  gelöst  enthält;  bei  V^oooo- 
taclier  Verdünnung  tritt  nur  noch  ein  zartes  Carnioisin  auf« 
In  beiden  Fallen  tritt  das  endliche  Rothviolett  auf,  nur  hn 
letzteren  natürlich  um  N  icles  schwacher.   Ich  vermochte  mit 
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Hülfe  dieser  Reaction  in  einem  halben  Pfunde  Speiseresten, 
denen  I  Gran  Opinm  zugesetast  war,  bei  Anwenden^  der  von 

Prot  Ii  US  empfohlenen  Abscheidungsmelhode ,  das  I^'arcoün 
auf  das  Unzweideutigste  zu  erkennen. 

Kalt  bereitete  Lösungen  von  Narcotin  in  concmitrirter 
Schweteisaure  färben  sich  bekanntlich  nüt  einem  Tröpfchen 
Salpetersäure  gelbroth;  wendet  man  ,  statt  der  Salpetersäure 
uuterchlurigsaures  Natron  an,  so  geht  der  gelbrotbea  Fär- 
bung ein  deutliches  und  etwas  bestandiges  Carmoisin  voriwr. 
Die  durch  Erhitzen  gefärbten  Narcotinlösungen  werden  durdi 
beide  Keagentien  sofort  hellgelb  und  erst  allmäüg  tritt  eine 
mehr  röthliche  Ffirbung  ein. 

Eine  Yerweciisciung  von  Narcotin  und  Morphin  ist  nach 
allem  Diesem  nicht  möglich,  auch  abgesehen  davon,  dafis 
leicht  eine  Trennung  beider  Alkaloi'de  durch  Aether  oder 
durch  fixe  atzende  Alkalien  bewirkt  werden  kann. 

Sehr  intensive  Färbungen  bringt  E^mMoridlonmg  m 
den  Schwefelsaure- Auflösungen  des  Morphins  wie  des  Nar- 
cotins  hervor,  wenn  beide  zuvor  erwärmt  wurden,  die  des 
Narcotins  aber  nur  bis  zum  Eintritt  der  röthlichen  Färbung. 
In  beiden  Fällen  zeigt  sich  an  der  Stelle,  wo  das  Eisenchlorid 
einfliefst,  zuerst  ein  dunkeles  Roth  mit  mt^r  oder  weniger 
violettem  oder  pfirsichhlütkfarhenem  Saum,  der  namentlich  beim 
Morphin  sehr  bestandig  ist.  SchJielslich  wird,  indem  das 
Roth  allmalig  verhlafst,  die  morphinhallioe  Flüssigkeit  schmulzig- 
grün.  Die  Narcotinlösung  dagegen  ninmit  in  10  bis  15  Mi- 
nuten eine  prachtig  Jdraehroihe  Ffirbung  an,  die  noch  nach 
24  Stunden  wenig  an  Intensität  verloren  hat. 

Göttingen,  Laboratorium  von  Professor  C.  Boedeker, 
im  Juli  1863. 
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Beitrag  zur  Kenntuifs  der  polymeren 

Körper ; 

von  iü.  Berlhelot*). 

Baiard  hat  gezeigt,  dafs  der  Amylalkohol  hei  Behand- 
hiog  mit  Chiorzink  ein  Gemucbe  von  Aoiylen,  Diamylen,  Tri- 
amylen  n.  8.  w.  liefert;  diese  Resultate  sind  bestätigt  und 
erweitert  worden  durch  die  Arbeiten  von  Bauer  und  na- 
DientKcb  durcb  die  interessanten  Versuche,  welche  Wurti 
kürzlich  veröffentlicht  hat  *^).  Die  letztere  Veröffentlichung 
veranlafst  mich,  einige  Beobachtungen  mitzntheilen,  die  ich 
im  Verlauf  der  letzten  Jahre  Ober  das  Amylen  und  die  adt 
ihm  polymeren  Körper  gemacht  habe. 

1)  Ich  hatte  nur  zunächst  vorgesetzt  zu  untersuchen,  ob 
die  mit  dein  Amylen  polymeren  Körpers  direct  vom  freien 
Amylen  abstammen,  oder  ob  sie  nur  durch  die  Umwandlung 
des  Amylalkohols  erhalten  werden  können. 

Ich  habe  reines  Amylen  mit  reinem,  von  mir  selbst  dar- 
gestelltem Chlorzink  ***)  in  verschlossenem  Gefäfse  40  Stun- 
den  lang  auf  160*^  erhitzL  £s  bildete  sich  nicht  eine  einzige 
Gasblase,  aber  das  Amylen  war  zu  Diamylen  und  conden* 
sirteren  Kohlenwasserstoflen  umgewandelt,  deren  Siedepunkt 
bis  zum  Dunkebrotbgiüben  steigt.  Diese  Erscheinungen  sind 
denen  analoge  welche  ich  früher,  bei  der  Umwandlung  des 
Terebentens  mittelst  Chlorzink,  beobachtet  hatte. 

2)  Da»  Amylen  kann  noch  rascher  zu  Körpern,  die  mit 
ihm  polymer  sind,  umgewandelt  werden,  indem  man  es  mit 


*)  Compt.  rend.  LVI,  IM. 

**)  Vgl.  S.  225  dieses  Bandes  der  AnnaJen.  D.  R. 

'**)  Das  8.  g.  reine  Chlorzink  des  Handels  eDth^t  Salpetersäure  Salae, 
deren  Anweienbeit  lu  seomidiren  Enoheianiigen  VenuilMsniig 
giebt 
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concentrirter  Schwefelsaure  mischt;  es  entwickelt  sich  dabei 
belriichtlich  viel  Warme,  und  bald  theilt  sich  die  Flüssigkeit 
in  zwei  Schichten.  Die  untere  Schichte  enthalt  Schwefd^ 
saure ,  Amylschwefelsäure  *)  und  eine  beständigere ,  der 
Isithionsäare  analoge  Säore ;  bei  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
giebt  sie  aufserdem' eine  gewisse  Menge  condensirter  Koh- 
lenwasserstoffe. Die  obere  Schichte  enthält  condensirte  Koh- 
lenwasserstoffe nnd  etwas  in  Verbindung  enthaltene  Schw^ 
feisaure,  ähnlich  wie  diese  Säure  in  dem  s.  g.  Weinöi 
enthalten  ist;  bei  der  Destillation  giebt  sie  Diamylen  und 
condensirtere  Kohlenwasserstoffe.  Diese  ThaLsachcn  erklaren 
die  von  Cahours  bezüglich  der  Einwirkung  der  Schwefel- 
sänre  aof  Amylalkohol  erhaltenen  Resultate. 

3)  Das  durch  die  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Amyl- 
alkohol erhaltene  Diamylen  ist  keineswe^  eine  viel  bestän- 
digere Substanz  als  das  Amylen.  Mit  Schwefelsaure  ge- 
schüttelt mischt  es  sich  auch  mit  derselben  unter  Warme- 
entwickelnng;  dann  scheidet  sich  ein  oben  aufschwimmender 
Theil  ab.  Dieser  besteht  aus  condensirteren  und  weniger 
flöchtigen  Kohlenwasserstoffen,  welchen  eine  gewisse  Menge 
unverändert  gebliebenen  Diamylens  beigemischt  ist. 

4)  Diese  verschiedenen  Erscheinungen  scheineo  nur  n 
beruhen  auf  der  Wärmeentwickelung,  welche  in  dem  Augen- 
blick der  Vereinigung  des  Kohlenwasserstoffs  mit  der  Schwe- 
felsäure statt  hat  Die  Warme  whrkt  hier  bezüglich  der 
Umwandlung  des  Kohlenwasserstoffs  und  der  Vereinigung 
mehrerer  Molecule  zu  einem  einsigen  ganz  so,  wie  diefr 
nach  meinen  Versuchen  bei  der  directen  Einwirkung  der 
Warme  auf  Terebenten  und  Australen  der  Fall  ist.  Das 
Chlorzink  flbt  eine  ihnliche  Wirkung  aus.  Seine  BinwMang 


*)  Isomer  mit  der  vom  Amylalkohol,  der  durch  Gährung  ent^uüideB 
ist|  sich  ableittiudeu  Säure. 
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kann,  aufser  zu  Molecularcondeiisationen ,  auch  zu  Erschei- 
nmigeii,  die  auf  Abgabe  and  Aufnahme  von  Wasserstoff 
bernhefi  und  sich  gegenseitig  complementär  sind,  Veranlas- 
sung geben;  die  einfachste  unter  diesen  Erscheinungen  ist 
die,  dafs  das  Terebenlen  nach  meinen  Yersnchen  bei  dem 
Erhitzen  mit  Chtorzink  Wasserstoff  entwickelt.  Ich  iiabe 
übrigens  beobachtet,  dafs  auch  die  Wärme  allein  diese  Was- 
serstoffentwickelung hervorbringen  kann,  doch  ersi  bei  iriel 
höherer  Temperatur. 

Alle  diese  Wirkungen  sind  sehr  allgemeiner  Art;  sie 
lassen  sich  nicht  allein  bei  dem  Amylen,  dem  Caprylcn,  dem 
Terebenten  u.  s.  w.  beobachten,  sondern  auch  bei  einfache- 
ren  Kohlenwasserstoffen,  wie  diefs  die  Bildung  der  s.  g. 
Weinöle  aus  Alkohol  bei  der  Behandlung  desselben  mit 
Schwefelsäure  oder  Chlorzink  beweist,  und  auch  die  der 
condensirten  Derivate  des  Propyiens,  deren  Verflüchtigungs- 
temperatur bis  oberhalb  300°  liegt  und  welche  ich,  zugleich 
mit  dem  Alkohol,  bei  dem  Verdünnen  der  Lösung  des  Pro- 
pylens  in  Schwefelsäure  mit  Wasser  erhalten  habe. 

5)  Bei  keiner  der  im  Vorstehenden  besprochenen  Re- 
actionen  habe  ich  eine  Bildung  der  zwischen  dem  Amylen 
und  dem  Diamylen  intermediären  Kohlenwasserstoffe  beob- 
achtet. Vielleicht  habe  ich  nicht  mit  hinlänglich  grol'sen 
Mengen  gearbeitet.  Ich  gebe  in  dem  Folgenden  einige  Zah- 
len ,  welche  beurtheilen  lassen ,  in  welchen  Verhältnissen  die 
von  Wurtz  als  Producte  der  Einwirkung  des  Chlorziiiks 
auf  Amylalkohol  gefundenen  Kohlenwasserstoffe  sich  bilden. 

Etwa  10  Kilogrm.  Amylalkohol,  der  zwischen  125  und 
135*^  destillirte,  ergaben  fabrikmäfsig  behandelt  bei  wieder- 
holten Rectificationen  : 

1)  Amylen  imd  bis  gegen  40"  übergehende  Kohlenwasser- 
stoffe   3000  Grm.  o.  30  pC. 

8)  Zwischen  60  a.  HO**  flbeigehende  Pro- 

daote   100  »Mi» 
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8)  Zwischen  110  u.  120**  übergebende  Prodoote 

200  Grm.  o.    2  pC. 

4)  Zwischen  120  ti.  \?>{Y^  übrrgchende  Pro- 

ductc   I  liauptsHcbUch   aus  unver- 
ändertem Amylalkohol  bestehend)       400     •     »   4  » 

5)  Verhift  bei  denBeetifleatioiieii  der  Tor- 

ttehenden  Prodoote   100     «     »   ^  m 

6)  Zwiöchen  13(>  u.  16(>'^  übergehende  I'ro- 

diicte  (Ainylalkobul  und  Diamjleu 

enthaltend)   BOOO     „      »  30  • 

7)  Ans  dem  Amylalkohol  bei  der  Beaotioii 

abgeioiiiedeiies  Waeier,  etwa  .   .      SOOO     .     «  SO  , 

6)  Oberhalb    160"^    übergehende  l;>roducte 

und  Verlost   1200     ,     •  IS  • 

Man  sieht,  dafs  an  Producten,  die  bis  zu  120^'  übergehen, 
aufoer  dem  Amylen  rieh  nicht  über  3  pC.  ergaben,  und  daria 
war  noch  eine  gewisse  Menge  Amylalkohol  enthalten. 

Erwägt  man  nun,  dafs  es  unmöglich  ist,  lediglich  durch 
Destillationen  analoge  Flflasigkeiten  vollstindig  von  einander 
zu  scheiden,  welche  sich  nach  Mafs^abe  ihrer  Dampfspan- 
nungen einander  beimischen,  wie  diefs  sich  bei  der  Reclifi- 
calion  einer  Mischung  von  gewöhnlichem  Alkohol  mit  Wasser 
zeigt;  erinnert  man  sich  ferner,  dals  der  käufliche  Amyl- 
alkohol Butylalkohol  CsHioOt  ( W  u  r  t  a),  Caproylalkohol  CttHifQi 
und  Oenanthylalkohol  CuliiuO^  (Paget)  enthält,  und  dafs  es 
eben  so  unmöglich  ist,  dieses  Gemische  über  einen  gewisssa 
Punkt  hinaus  durch  Destillation  in  seine  Bestandtheile  zn  zer- 
legen, selbst  wenn  man  die  Hectiücationen  bis  zur  Krianguag 
constanter  Siedetemperaturen  fortsetzt ;  beachtet  man  endhek, 
dafs  man  derartige  Gemische  als  solche,  wenn  die  Beimi- 
schung homologer  Alkohole  nur  einige  Procente  betragt,  nickl 
mehr  durch  die  Analyse  erkennen  kann  —  dann,  denke  ich, 
hat  man  Grund,  das  Aultreten  von  2  oder  3  pC.  an  inter- 
mediären Kohlenwasserstoffen  wie  CuHit  ond  CiJäu  ^  ^ 
der  Anwesenheit  dieser  Alkohole  in  dem  angewendeteo  Amyi- 
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alkohoi  beruhend  zu  betrachten.  CuiHiQ  ist  vermuthlich  Di- 
bQlylen«  (CsHg)^,  von  Bntylalkohol  abstammend,  und  CisHis 
Bulylamylen ,  C^Hs .  CioHio ,  von  Bulylalkohol  und  Amylalkohol 
gleichzeitig  abstammend.  —  Diese  Scblufsfolgerung  ist  um 
so  wahrscheinlicher,  als  dieselben  Erscheinungen  von  Mole- 
cularcoiidensatiun  sich  auch  an  solchen  Kohlenwasserstoffen 
wie  C«oHi6  beobachten  lassen»  die  nicht  mit  den  ihnen  poly- 
Qieren  Substanzen  homolog  sind. 

6)  Ich  habe  einige  Versuche  bezögUch  der  Vereinigung 

des  Diamylens  mit  den  Wasserstoffsäuren  angestellt,  ich 
habe  in  der  Thai  eine  Chlorwasserstoffsamre-Verbindung  er- 
halten, die  mir  jedoch  weniger  bestandig  zu  sein  schien,  als 
die  Cblorwasserstofisäure- Verbindungen  der  normalen  Koh- 
lenwasserstoffe C«»H2„.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  das  Di- 
amylen  (CioHio)«  auch  darin  von  dem  isomeren  Kohlenwasser- 
stoff C«»Hm,  der  mit  dem  Aethylen  homolog  ist,  eine  Ver- 
schiedenheil zeißfl,  dafs  es  sich  bei  gewissen  Reactionen 
spaltet,  unter  Bildung  von  Amylen -Derivaten.  So  unter- 
scheidet sich  auch  der  von  Wurtz  bei  der  Einwirkung  von 
Zinkathyi  auf  Jodallyl  erhaltene  Kohlenwasserstofl'  CioHiu, 
welcher  von  ihm  als  Amylen  bezeichnet  wurde,  aber  meiner 
Ansicht  nach  richti^rer  als  Aethylpropylen  (C.iHc .  C4H4)  zu 
benennen  wäre,  von  dem  wahren  Amylen  durch  gewisse 
Reactionen.  Bei  den  sehr  genauen  Versuchen,  welche 
Wurtz  über  diesen  Körper  veröfleutiichl  hat*j,  fand  Der- 
selbe in  der  That,  dafs  dieser  Kohlenwasserstoff  bei  Einwir- 
kung von  Jodwasserstoffsäurc  unter  anderen  Produclen  auch 


*)  Bulletin  de  la  Sociote  chimiqiic,  F^vrier  1863,  p,  57.  (Es  findet 
sich  hier  eine  atisnilirliclRre  Darlegung  der  Untersuchungen, 
deren  wesentlichste  Kcsultate.  Wurtz  in  kürzerer  Fassung  in 
Compt.  rcnd.  LVl,  354  (duraus  iii  diesen  Anualuu  CJ^XVli,  öö; 
mitgetheüt  bat.   D.  A.) 
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eine  Verbindunir  von  der  Zarammensetsong  des  Jedidiyts 

C4H5J  und  eine  Judwasserstoffsäure- Verbioduug  eioes  koh- 
lenwasserstoffs CjsHi»  geben  kann,  welchen  ich  als  Dipropylea 
(CüHti)j;  betrachte.  Die  Bildung  dieser  beiden  Verbindungen' 
welche  das  wahre  Amylen  nicht  hervorbringen  kann,  steht 
in  Einklang  mif  der  zusammengesetzten  Natur  des  Aethyl- 
propylens;  aber  es  bleibt  noch  übrig,  in  bestimmterer  Weise 
die  Bedingungen  dieser  Spaltung  festzustellen. 

Analoge  Thatsachen  werden   obne  Zweifel  beobachtet 
werden,  wenn  man  die  Kohlenwasserstoffe  Cs.Hsa44f  d«  b. 
die  Grenz-Kühlenwasserslofre,  genauerer  Untersuchung  unter- 
wirft. Diese  Kohlenwasserstofie,  weit  entfernt  einer  Isomehe 
oder  richtiger  einer  Metamerie  unfähig  zu  seht ;  sind  namfick  | 
im  Gegentheil   diejenigen  KohlenwasserstolTe,  welche  die 
grofste  Zahl  von  Fallen  dieser  Art  darbieten  mfissen,  weil  | 
sie  das  Sattigungsglied  abgeben ,  zu  welchem  man  in  ver- 
schiedener Weise  durch  Vereinigung  einfacherer  Kohlen- 
wasserstoffe zu  zwei  und  zwei,  zu  drei  und  drei  u.  s.  w.  ge- 
langt.  Im  Allgemeinen  bietet  die  Untersuchung  der  meta- 
meren  und  polymeren  Körper  ganz  spedelle  Schwierigkeitea  > 
und  erfordert  grofse  Bestimmtheit  in  den  Ansichten  und  in 
der  Richtung  der  Versuche,  wenn  man  die  Wissenschaft  vor 
Confusion  bewahren  will. 


Neue  BeobachtuDgeu  bezüglich  der  Eiuwir- 
kuug  deö  Clilurziuks  auf  Amylalkohol; 

von  A.  Wurlz  *). 

Ich  unterwarf  6  Kilogrm.  kiuflichen  Amylalkohol  der 

fractionirten  Destillation,  beseitigte  zunächst  Alles  onterbalb 

*)  Compu  read.  LVU,  392. 


Digitized  by  Google 


der  Einwirkung  des  Chlargihka  auf  AmylcdkohoL  317 

128^  Uebergehende,  sammelte  nan  das  zwischen  4  28  und  132^ 

Uebergehende  auf,  und  setzte  dann  noch  die  Destillation  fort, 
bis  das  Thermometer  auf  138^  gestiegen  war.  Der  Rück- 
stand, welcher  die  höheren  Alkohole  enthalten  inufste,  wog 
120  Grm. 

Nachdem  ich  diesen  Ruckstand  mit  Aetzkali  zusammen- 
gebracht hatte,  destillirte  ich  ihn  im  Sandbad  zur  Trockne 
ab  und  erhitzte  das  Uebergcgangene  mit  Aetzkali  zwei  Tage 
hing  in  geschlossenem  Gefäfsc  auf  120^  Aus  der  so  gerei- 
nigten Flüssigkeit  konnte  ich  durch  fractionirte  Destillation 
30  Grm.  einer  zwischen  140  und  160^  und  17  Grm.  einer 
zwischen  160  und  210"  übergehenden  Flüssigkeit  erhalten. 

Der  zwischen  140  und  160^  übergegangene  Theil  besafs 
nahezu  die  Zusammensetzung  des  Hexylalkohols  (Caproyl- 
alkohols).  £r  ergab  69,5  pC.  C  und  13,4  pC.  H ;  die  Formel 
verlangt  70,5  pC.  C  und  13,7  pC.  H.  Aus  dem  rohen  Amyl- 
alkohol liefs  sich  somit  etwa  pC.  Caproylalkohoi  ab- 
scheiden. 

Der  zwischen  128  und  132^  übergegangene  Theil  wurde 
Tier  Tage  lang  mit  Aetzkali  im  Sieden  erhalten,  dann  destil- 
lirt.  Das  vom  Wasser  geschiedene  Product  wurde  für  sich 
destillürt  und  das  zwischen  130  und  132"  Uebergehende  be- 
sonders aufgesammelt.  Bs  wurden  3010  Grm.  dieser  Flüssig- 
keit erhalten,  welche  genau  die  Zusammensetzung  des  Amyl- 
alkohols besafs ;  sie  ergab  68,12  pC.  C  und  13,80  pC.  U, 
während  sich  nach  der  Formel  68,19  pC.  C  und  13,63  pC. 
H  berechnen. 

i  Kilogrm.  dieses  reinen  Amylalkohols  wurde  24  Stun- 
den lang  mit  2  Kilogrm.  geschmolzenen  Chlorzinks  digerirt, 
dann  das  Ganze  der  Destillation  unterworfen.  Das  in  einer 
Liebig'schen  Kühlröhre  und  einer  gut  erkalteten  Vorlage 
verdichtete  Destillat  wurde  vom  Wasser  geschieden  und  für 
sich  destiUut.  Bs  wurde  zunächst  beseitigt,  was  unterhalb 
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50'^  überffin^ ;  dann  wurde  das  zwischen  50  und  130 '  Ueber- 
gebende  aiifgeMmmelt  und  dieser  Tbeii  12  Stunden  lang  md 
übcTsrhiissigem  Natrium  erhitzt,  unter  Beachtung  der  Vorsicht, 
dafe  von  Zeit  zu  Zeit  die  ausgezogene  Spitze  des  Koib^ 
geöffnet  wurde,  um  das  Wasserstoffgas  entweichen  lo  tessee. 
Bei  einer  zweiten  fractiuiiirten  DeMiilation  wurde  das  unter- 
balb  53^  Uebergebende  aufgesammelt  und  mit  dem  ant^haib 
50*'  überdestillirten  Aniylen  vereinigt:  dann  wurden  26  Gnn. 
eines  zwischen  53  und  110^  übergebenden  Productes  auf- 
gesammelt Diese  letztere  Portion  wurde  wiederum  10  Stan- 
den lang  mit  Natrium  erhitzt,  und  dann  zwei  abermaligen 
fractionirten  Destillationen  unterworfen.  Bei  der  ersten  wurde 
das  zwischen  55  und  85*^  Uebergebende,  bei  der  zweiten  das 
zwischen  55  und  75^  Uebergebende  aufgesammelt. 

Nach  Tier  fractionirten  Destillationen  waren  also  135 
Gnn.  eines  zwischen  35  und  50^  übergehenden  und  gröfs- 
tentheils  aus  Amylen  bestehenden ,  und  8  Grm.  eines 
zwischen  55  und  75^  übergehenden  und  gröfstenlheik 
aus  Hexylen  bestehenden  Productes  erhalten  worden.  Die 
Menge  des  letzteren  Productes  belief  steh  somit  auf  nahe- 
zu 6  pC.  von  der  erhaltenen  Mei^e  Amylen,  und  wenn 
man  mit  Berthelot  annehmen  wollte,  dafs  die  Bildmif 
dieses  Productes  auf  der  Beimischung  von  Hexylalkohoi  im 
vermeintlich  reinen  Amylalkohol  beruhe,  so  müfste  man  vor- 
aussetzen, dafs  dieser  Amylalkohol  nahezu  6  pC.  Hexylalkohoi 
enthalten  habe,  während  doch  aus  dem  rohen  Amylalkohol 
nur      pC.  Hexylalkohoi  abgeschieden  werden  konnte 


*)  Bei  dieser  ScliUtziing  hat  man  die  Menge  des  gebildeten  Hexylcus 
auf  die  des  Aiiiylcns  bezogen  und  vorausgesetzt,  dal's  diese  bei- 
den Kohlenwasst  rstorte  sich  in  Quantiiiuen  bilden  würden ,  die 
den  in  einen«  Gemische  enthaltenen  QuantiUtten  Hexylalkohoi 
und  Auiylalkoliul  proportional  seien.  Diese  Voraussetzung  er- 
scheiul  xaliUtiig,  denn  man  weil8,  dafs  daa  Uex^ieu  wie  da« 
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Eine  solche  YorausseizuDg  erscheint  als  wenig  wahr«- 
scheuilich,  und  es  scheint  naldriicher  anranehmen,  wie  ich 
diefs  vorgeschlagen  habe,  dafs  das  Hexylen  sich  durch  Con- 
densalionen  ganzer  Amyienmolecuie  oder  in  Folge  von  Zer- 
reifsungen  einzelner  dieser  Molecule  und  Vereinigung  der 
TränuMr  mit  anderen  bilde.  Bei  dem  eben  von  mir  be- 
schriebenen Versache  habe  ich  mit  Absicht  die  Menge  des 
Chlorzinks  so  sehr  grofs  genommen,  um  die  Einwirkung  eine 
mtensivere  sein  zu  lassen.  Ich  erkenne  übrigens  doch  an, 
dafs  die  Anwesenheit  anderer  Alkohole  in  dem  Amylalkohol 
eme  gewisse  Unsicherheit  auf  die  Deutung  wirft,  welcher 
den  Vonng  geben  zu  mUssen  ich  geglaubt  habe,  and  Ich 
erinnere  daran,  daOs  ich  in  meiner  vorhergehenden  Mitthei- 
hmg  selbst  auf  diese  Quelle  von  Unsicherheit  hingewiesen 
habe.  Es  ist  in  der  That  möglich ,  dafs  auch  der  mit  der 
gröfisten  Sorgfalt  gereinigte  Amylalkohol  noch  Spuren  anderer 
Alkohole  enthalte.  Doch  glaube  ich,  Alles  wohlerwogen, 
nicht,  dafs  diese  Verunreinigungen  mir  die  verhältnifsmafsig 
ziemlich  bedeutenden  Mengen  anderer  Kohlenwasserstoffe, 
die  ich  beschrieben  habe,  geben  konnten.  Wenn  ich  diefs 
auch  nicht  in  ganz  unzweifelhafter  Weise  bewiesen  habe, 
^^laube  ich  es  doch  sehr  wahrscheinlich  gemacht  zu 
haben. 

Ich  habe  diese  undankbarmi  Versuche  In  der  Hoffnung 

weiter  fortgesetzt,  dafs  sie  einiges  Licht  auf  die  Art  des  An- 
wachsens der  Molecule  der  Kohlenwasserstoffe  und  damit 

auch  auf  die  Bildung  von  lloiiiologen  werfen  möchten.  Ich 
habe  kürzlich  versucht,  sie  noch  beweisender  zu  machen. 


Atnylcn  der  Coiulcnsatioii  unterliegen  kann,  nnd  es  ist  natürlich 
anzunt  hinen,  dafs  dus  ChlorziDk  auf  den  Uexylalkohul  wie  auf 
deu  Amylalkohol  einwirkt 
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Um  GHs  oder  a  CU«  mit  Amylen  zu  vereinigen,  habe  ich 
ein  Gemische  gleicher  Aequivalente  Amylalkohol  und  Melhyl- 
alkohol ,  welche  beide  mit  Sorgfalt  gereinigt  waren,  über 
Ghlorzinfc  destillirt  Das  abergegangene  Prodacl  wurde  mit 
Wasser  ffewaselien ,  und  mit  Natrium  behandelt  und  fraclio- 
nirten  Destillationen  unterworfen,  wie  ich  diefs  in  dem  Voi^ 
hergehenden  beschrieben  habe.  Anf  35  Gm.  Amylen,  das 
zwischen  35  und  50^'  übergegangen  war,  erhielt  ich,  nack 
vier  fractionirten  Destillallonen.  nur  3  Gnn.  eines  zwucfaca 
55  und  77'*  übergehenden  Productes,  oder  nur  8,5  pC.  Der 
Versuch  ist  somit  wenig  beweisend.  —  Als  ich  an  der  Stelle 
des  Methylalkohols  gewöhnlichen  Alkohol  anwendete,  erhi^ 
ich,  nach  der  nämlichen  Reibe  von  Operatiuaen,  auf  50  Grm. 
Amylen,  das  bei  35  bis  50®  öberging,  7  Grm.  eines  zwischen 
80  und  105''  übergehenden  Productes,  d.  b.  17,5  pC.  vom 
Gewicht  des  Amylens.  Hier  ist  die  Menge  des  in  der  Reihe 
höher  stehenden  Kohlenwasserstoffs  etwas  betrachUicher,  and 
es  scheint  sich  eine  gewisse  Menge  Ueptylen  ^oder  einer 
damit  isomeren  Verbindung)  durch  die  Vereinigung  von  €A 
mit  C5H10  gebildet  zu  haben.  Das  zwischen  60  und  105^ 
übergegangene  Product  besafs  übrigens  einen  von  dem  des 
Amylens  sehr  versehiedenen  aromatischen  Geruch.  Doch  ist 
das  Resultat  des  Versuches  auch  nicht  so  bestimmt,  als  man 
es  wünschen  könnte.  Ich  denke  den  Versuch  unter  abge- 
änderten Umstanden  zu  wiederholen. 
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Ueber  die  Destillation  gemischter  Flüssig- 
keiten und  die  Reinheit  des  Amylalkohols; 

von  M.  Berlhelot  *). 

Der  wahre  Ursprung  der  Kohlenwasserstoffe,  deren  For- 
meln im  Verhältnifs  von  Multiplen  zu  einander  stehen  und 
die  man  bei  der  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf  die  als 
Amylalkohol  benannte  Flüssigkeit  erhalt,  hängt,  wie  diefs 
auch  Wurtz  anerkennt,  von  dem  Grad  der  Reinheit  der 
letzteren  ab.  Wenn  es  nun  auch  gewifs  ist,  dafs  die  Haupt- 
masse dieser  Substanz  aus  Amylalkohol  CioHijjO^  besteht,  so 
ist  es  viel  schwieriger,  die  Abwesenheit  einiger  Procente 
Caproylalkohol  CitHnO«  oder  Butylalkohol  CgHioO«  nachzu- 
weisen.   Die  Anwesenheit  von  6  pC.  Caproylalkohol  in  dem 
Amylalkohol  wurde  nach  Wurtz  hinreichen,  die  von  dem 
Letzteren  vorgeschlagenen  Deutungen  unwahrscheinlich  zu 
machen.  Weder  die  £lementaranalyse  noch  die  Bestimmung 
irgend  einer  physikalischen  Eigenschaft  kann  bei  dem  jetzigen 
Zustand  der  Wissenschaft,  wenn  es  sich  um  homologe  Alko- 
hole handelt,  beweisen,  dafs  kein  derartiges  Gemische  vor- 
liegt.   Da  die  fraclionirte  Destillation  das  einzige  Scheidungs- 
mittel abgab,  dessen  sich  Wurtz  bediente,  dachte  ich  der 
Discussion  einige  neue  Anhaltspunkte  zuzuführen,  die  sich 
auf  Versuche  über  die  Destillation  gemischter  Flüssigkeiten 
gründen.  Ich  habe  dazu  neutrale  FlQssigkeiten  von  erprobter 
Reinheit  gewählt,  deren  specifische  Gewichte  sehr  verschie- 
den und  deren  Siedepui|kte  um  20  bis  30^  von  einander  ent- 

•)  Compt  read.  LVU,  430  (24.  August  1863). 
Anoml.  d.  Clm.  o.  Pbm.  OXXVin.  Rd.  S.  Haft.  21 
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fenil  sind ;  ich  habe  sie  zu  je  zweien  in  solchen  VerhältBissen 

(gemischt,  dafs  die  weniger  fluchtige  Flüssigkeit  in  g-eringerer 
Menge  zugegen  war,  und  ich  habe  die  Gemische  dann  der 
fraclionhien  Destillation  unterworfen.   Hierbei  ergaben  sich 

mir  folgende  Thatsachen  : 

finfet  Qmimehe  :  93  Ctow.-Th.  Alkohol  anf  S  Qew.-Th.  Wmmt 


Siedepunkt  des  Alkohols 

78» 

Biedepankt  des  Wsasers 

100« 

Differenz 

22». 

Gewleht 

8p«e.  Oev.  bei 

UnprfingUches  Gemische  100 

o,ai4 

KrHles  Product    ....  2,8 

0,811 

Zweites     n        •    .    .    •  15,2 

0,814 

Drittes      »        ....  06»? 

0^14 

YiertM     „       ....  7,4 

0,818 

0,821. 

Diese  Versuche  zogen,  in  Ueberemstlmnung  mit  denen 

von  Saussure,  SO  in  nie  ring,  Joss  und  Soubeiran.  dafs 
man  lediglich  durch  Destillation  ein  Gemische  von  92  Tb. 
Alkohol  auf  8  Th.  Wasser  nicht  in  merklicher  Weise  zer- 
legen kann.  Während  der  Destilktion  eines  solchen  Gemi- 
sches unter  gewöhnlichem  Druck  und  unter  gewöhnUehea 
Umständen  enthalt  die  in  jedem  Augenblick  verdampfende 
Portion  die  beiden  Körper  in  demselben  Verhältnisse  gemischt, 
wie  der  flussige  Theil,  wodurch  jede  Scheidung  unroögh'ch 
wird.  Die  nach  einander  übergehenden  Portionen  zeigen  ia 
ihrer  Zusammensetzung  und  in  ihrer  Dampfdichte  dieselbe 
üebereinstimmung,  welche  eine  bestimmte  chemische  Verbin- 
dung characterisirt;  wenn  es  sich  um  zwei  homologe  Alko- 
hole handelte,  wie  Amyl-  und  Caproylalkohol,  deren  Zusam- 
mensetzung im  Kohienstoffgehalt  nur  um  2  pC.  und  im 
Wasserstofigehalt  um  0,i  pC.  sich  unterscheidet,  würde  die 
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Analyse  die  Zasammenseteung  des  der  Menge  nach  vorherr- 
schenden Körpers  ergeben. 

Zweites  GemuekB  :  92  Qew.-Th.  SchwefelkoblenBtoff  auf  8  Gew.- 
Tb.  Alkohol*). 

Siedeponkt  des  Sokwefelkohlenstoffs  48» 

SiedeiMitikt  des  AlkohoU  78» 

DiffermiB  80». 

Spec.  Gew.        Gehalt  an 
QeiHeht  bei  $tP  Sdnrafelkoblenttoff 

UnprfingKehM  Qemisebe    100  1,S00        92  Oew.-pC. 

Entet  Produot  ....      8,0         1,194         91  „ 

Hanptprodaot   1,195        91     «  (bereohn.) 

Rfiekstead   4,6        1,267        99  „ 

Diese  Zahlen  lassen  eine  sehr  hemerkenswerthe  Thal- 
sache erkennen.   Der  Alkohol,  d.  i.  die  weniger  flflchtige 

Flüssigkeit,  ist  vorzugsweise  in  den  ersten  Portionen  des  De- 
stillats ubergegangen,  während  der  Schwefelkohlenstoff,  d.  i. 
die  flächlijrere  .Flüssigkeil ,  am  Ende  der  Operation  fast 
rein  zurückblieb.  Dieses  Resultat  ist  den  Ansichten,  welche 
die  meisten  Chemiker  bezfiglich  der  Scheidung  gemischter 
Flüssigkeiten  durch  Destillation  haben,  geradezu  entgegen- 
gesetast  Bevor  ich  es  erkläre,  mufs  ich  bemerken,  dafs, 
wenn  der  Alkohol  in  einer  geringeren  Menge  als  zu  8  pC. 
dem  Schwefelkohlenstoff  beigemischt  wäre,  er  gleichfalls, 
ond  noch  rascher,  in  den  zuerst  destiUirenden  Portionen 
übergehen  würde.  Im  Gegentheil  wird  bei  einem  angemes- 
senen Yerhäitnifs  zwischen  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff 
der  ersterc,  in  Uebereinstimmung  mit  der  gewöhnlichen  An- 
sicht, sich  in  den  weniger  flüchtigen  Producten  anhäufen. 

Uiefli  geht  dbrigens  auch  noch  aus  folgendem  Versuche 
hervor  : 


Der  Alkohol  war  sorgfHlügst  cutwässert. 

21» 
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Drültg  Qtmi§ehB  :  88,6  Gew.-Tli.  Sohw^felkoUenstoff  auf  11,4  Oew.- 
Tb.  Alkohol. 

8pec.  Qev.  Gehalt  an 

(iewiebt         b*i  »  Behvefelkoblenstoff 

Ursprilngliche«  Oemisobe   100  1,172'        88,6  Q€w.-pC. 

Erstes  I'Kuluct  ....       3,8  1,184  90,0      „  ^berechn.) 

Hauptpruduct   1,189         90,5  „ 

RttokiUnd   8,8         0,958        45,0     »  (bor.  «.  get) 

Wenn  man  di&$e  Resultate  mit  den  im  Yorbergehendeo 
mitgetheilten  vergleicht,  kommt  man  zu  der  Schlofafolgermi, 
(lafs  es  ein  Gemische  von  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff 
geben  mufs,  bei  dessen  Destillation  der  verdampfende  Tbeil 
eben  so  viel  Alkohol  enthftit  als  der  röckständige ;  dieses 
Gemische  wird  sich  also  ganz  so  wie  eine  homogene  Sub- 
stanz verhalten  und  durch  DestiUation  unter  gewöhnUdiea 
Druck  nicht  in  seiner  Zusammensetzung  abgeändert  werden. 
-  Der  Versuch  zeigt,  dafs  ein  Gemische  von  91  Gew.-Tk. 
Schwefelkohlenstoff  auf  9  Gew.  -  Th.  Alkohol  sich  in  dieser 
Art  verhalt.  Dieses  Gemische  siedet  zwischen  43  und  44' 
und  erhfilt  sich  bei  dieser  Temperatur  vom  Beginn  bis  wem 
Ende  der  Destillation. 

VierUi  Gmuekt  :  90,9  Gow.-Tb.  Scbwolblkoblonftotf  «if  9,1  G<v.- 
Tb.  Alkohol 

üpec.  U«w.  GebaU  au 

Ottwfefat  b«l  8eh««fWk«bl«MM 

Unprflngliohoa  Oemiicbo   100  1,189        90,9  Gew.-pC 

Erstes  Product  ....       6,3  1,189  90.9  « 

HAuptproduot   1,189         90,9  » 

BackBtaad   6,4         1,177         89,4  • 

Die,  wesentlich  auf  physikalische  Principien  gestuUk, 
Erklärung  dieser  Erscheinungen  ist  folgende.  Wenn  dmb 
unter  einem  gewissen  Druck  ein  Gemische  zweier  P1üssi£- 
keiten  sieden  läfst,  so  verflüchtigen  sich  beide  zngleicb  ia 
emem  gewissen  Gewtchtsverhältnifs«  das  durch  die  Prodade 
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der  Dampfdichlen  mit  den  unter  den  Versacbsamständen  statt- 
findenden Spannungen  gegeben  ist.  Handele  es  sich  z,  B. 
um  ein  Geroische  von  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  :  neh- 
men wir,  um  die  Erklärung  nicht  verwickelter  zu  machen, 
zunächst  an,  dafs  diese  Flüssigkeiten  keine  Einwirkung  auf 
einander  ausöben  und  ihre  theoretischen  Dampfdichten  be- 
halten. Ihre  vereinigten  Spannkräfte  würden  dem  Luftdruck 
bei  etwa  40^  das  Gleichgewicht  halten,  da  dieselben  nach 
Regnaul t  bei  dieser  Temperatur 

für  den  Sohwefelkohleuatoff  61,8 
«     n    Alkohol  13,4 

75,2 

sind.  Die  Gewichte  der  sich  verflüchtigenden  beiden  Flüssig- 
keiten stünden  unter  Mch  in  dem  Verhaltnifs  wie  die  bei 
Multiplication  dieser  Spannkräfte  mit  den  Dampfdichten,  76 
und  46,  sich  ergebenden  Froducte,  d.  h.  wie  7,7  :  1.  Die 
Zusammensetaung  des  Destillats  wäre  somit  :  88^  pC.  Schwe- 
felkohlenstoff  und  11,5  pC.  Alkohol.  Mit  anderen  Worten  ; 
wenn  ein  Gemische  von  88,5  Gew.-Th.  Schwefelkohlenstoff 
auf  ii,5  Gew.-Th.  Alkohol  gegeben  ist  und  diese  Plässig- 
keiten  keine  Einwirkung  auf  einander  ausüben,  so  wird  dieses 
Gemische  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  kei- 
nerlei Art  von  Scheidung  seiner  Bestandtheile  erleiden,  sofern 
die  Zusammensetzung  des  verdampften  Theils  dieselbe  ist  wie 
die  des  noch  ruckständigen.  Betrüge  die  Menge  des  Alkohols 
weniger  als  11,5  pC,  so  möfste  aller  Alkohol  mit  den  ersten 
Portionen  ubergehen,  weiche  die  eben  angegebene  Zusam- 
mensetzung haben  möfsten,  und  im  Rdckstande  wäre  zuletzt 
reiner  Schwefeikohlenstoir.  Betrüge  im  Gegentheii  die  Menge 
des  Alkohols  mehr  ak  11,5  pC,  so  wfirde  aller  Schwefel- 
kohlenstoff zuerst  übergehen,  mit  11,5  pC.  Alkohol  gemischt, 
und  zuletzt  reiner  Alkohol« 
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Der  Vorgfang  ist  in  Wirklichkeil  nicht  gans  so,  wie  er 

eben  geschildtTt  wurde,  und  zwar  defshalb,  weil  die  beiden 
Flüssigkeiten  allerdings  eine  gegenseitige  Einwirkung  aasöben, 
wie  diefs  ihre  wechselseilige  Lösung  ond  die  Verminderung 
der  Totaispannung  ihrer  Dampfe  (nach  RegnauU's  und  Mag- 
nus* Versuchen)  bezeugen.  Diese  Einwirkung  strebt  dahin, 
die  individuelle  Spannkraft  jeder  der  beiden  Flüssigkeiten  zu 
vermindern,  in  einer  Weise,  deren  Gesets  noch  unbekannt 
ist,  welche  aber  abhängt  von  der  Zusammensetzung  d^  Mi- 
schung und  vorzugsweise  die  Spannkraft  der  in  geringere! 
Menge  anwesenden  FlQssigkeil  zu  Terkleinem  scheini;  hierauf 
beruht  die  vorschreitende  und  stetige  Erhebung  des  Siede- 
punktes eines  Gemisches  in  allen  Fallen,  wo  die  Menge  der 
wenigst  flQchtigen  Flössigkeit  vorwiegender  wird.  Hierauf 
beruht  auch  die  Anwesenheit  einer  gewissen  Quantität  der  in 
untergeordneter  Menge  vorhandenen  FIfissigkeil  m  allen  Por- 
tiunen  des  Destillats.  Doch  zeigen  die  eben  beschriebenen 
Versuche,  dafs,  wenn  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  die 
Bestandtheile  des  Gemisches  sind ,  die  Erscheinungen  im  All- 
gemeinen in  dem  Sinne  vor  sich  geben,  wie  wenn  keine  ge- 
genseitige Binwvkung  statt  bitte.  Der  Alkoholgehalt  in  dem 
Gemische,  welches  durch  Destillation  unter  gewOhnlichcui 
Druck  keine  Aenderung  der  Zusammensetzung  erleidet ,  ist 
dem  Versuche  nach  =  9  pC,  welche  Zahl  von  dem,  unter 
Vernachlässigung  der  gegenseitigen  Einwirkung,  zu  11^  pC 
sich  berechnenden  Alkoholgehalt  nicht  viel  verschieden  isL 

Wenn  also  zwei  neutrale  Flilssigkeilcn,  deren  Siedepunkte 
um  20  bis  30^  verschieden  sind,  in  solchem  Verhaltniis  mit 
einander  gemischt  sind,  dafs  die  Menge  der  weniger  flüchtigen 
8  bis  10  pC.  von  der  des  Gemisches  beträgt,  so  wird  es  häufig 
wenn  nicht  immer  der  FaU  sein ,  dafs  sie  nicht  durch  Destil- 
lation unter  gcwöhnlicheni  Druck  von  einander  geschieden 
werden  können.  In  den  oben  erwihnten  Fällen  giebt  es,  an* 
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nihernd  an  die  eben  gfenannten  Verhältnisse,  ein  solches 

Gemische,  dnfs  bei  der  DesliUation  desselben  der  verdampfende 
Theil  dieselbe  Zusammensetzling  hat  wie  der  noch  ruck- 
ständige, und  dieses  Gemische  verhält  sich  wie  eine  homogene 
Substanz.  Diese  Tbatsachen  scheinen  mir  namentlich  anwend* 
bar  auf  den  Fall,  dafs  zwei  homolof^e  Alkohole  gemischt 
sind;  um  so  mehr,  als  die  Dampfdicliten  und  die  Siedepunkte 
dann  weniger  von  emander  verschieden  sind,  als  diefs  für 
Schwefelkohlensloir  und  Alkohol  der  Fall  ist.  Wenn  Wurlz 
aus  dem  Amylalkohol  Vt  pC.  Caproylalkohol  am  £nde  der 
fractionirten  Destillation  erhielt,  mufste  die  Flüssigkeit,  mit 
welcher  er  die  Operation  ausführte,  beträchtlich  viel  mehr 
Caproylalkohol  enthalten,  als  dem  Verhältnifs  entspricht,  bei 
welchem  sich  Amyl-  und  Caproylalkohol  nicht  mehr  durch 
Destillation  von  einander  scheiden  lassen;  die  Betrachtungen, 
welche  sich  adf  die  Spannkraft  der  Dampfe  im  Allgemeinen, 
die  fast  gleiche  Dampfdichte  dieser  Alkohole  und  ihre  Siede- 
punkte (deren  Unterschied  fast  nur  halb  so  grofs  ist,  als  für 
den  gewöhnlichen  Alkohol  und  den  Schwefelkohlenstoff)  grün- 
den ,  dürften  einen  Gehalt  an  mindestens  10  oder  15  pC.  der 
weniger  fluchtigen  Flüssigkeiten  anzeigen.  Ohne  auf  dieser 
Zahl  zu  beharren,  die  ich  nur  gebe  um  der  Vorstellung  eine 
Stutze  zu  leihen,  will  ich  nur  durch  die  Mittheilung  der  in 
dem  Vorstehenden  beschriebenen  Versuche  die  Aufmerksam- 
keit der  Chemiker  auf  die  Erscheinungen  gelenkt  haben, 
welche  bei  jeder  Scheidung  durch  fractionirte  Destillation 
stattfindeu. 
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Ueber  die  Destillation  von  Gemischen;  ein 

Beitrag  zur  Theorie  der  fractionirteu 

Destillation  ; 

von  J.  A.  WaMyn  *).  ' 


Bezüglich  des  Verhaltens  von  Gemischen  beim  Siedea 
giebt  es  noch  mehrere  dunkele  Punkte.  Die  Spannkraft 
der  Dämpfe  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  das  Gemische 
siedet,  und  das  Verhaltnifs,  nach  welchem  die  Bestandtheile 
in  der  Mischling  zugegen  sind,  sind  nicht  die  einzi^jen  Fac- 
toren  von  weichen  es  abhangt,  in  weichem  Yerhäiinifs  die 
Bestandtheile  ubergehen.  Bs  sind  z.  B.  auch  noch  die  Ad- 
häsion der  Flüssigkeiten  zu  einander  und  die  Dam[>tdtchten 
derselben  in  Betracht  zu  ziehen.  Ich  will  hier  auf  den  fiin- 
flufs  des  letzleren  Unistands  aufmerksam  machen,  welcher 
von  den  Meisten,  die  sich  mit  diesem  Gegenstande  beschäf- 
tigten, übersehen  worden  zu  sein  scheint 

Wenn  wir  vorerst  den  Einflufs  der  Adhäsion  aufser  Be- 
tracht lassen  und  den  Einflufs  des  Mengenverhaltnisaes  der 
Bestandtheile  in  dem  Gemische  dadurch  vereinfachen ,  dafs 
wir  von  den  zwei  bei  verschiedenen  Temperaturen  siedenden 
Flüssigkeiten  gleiche  Gewichte  nehmen,  so  können  wir  die 
relativen  Mengen,  in  welchen  diese  Bestandtheile  eines  Gemi- 
sches uberdestUliren ,  als  durch  die  Spannkräfte  derselbea 
und  ihre  Dampfdichlen  bestinunt  bctracliltii.  Zunächst  wird 
die  übergehende  Menge  für  jeden  Bestandtheil  gefundeo 


*)  ProceediDZi  of  the  London  Royal  Sooioty  XII,  684  (17.  April 
1868). 
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werden  durch  MulUplication  der  Spannkraft  seines  Dampfes 
'  bei  dem  Siedepunkt  des  Gemisches  mit  der  Dampfdichte.  Es 
ergiebt  sich  auf  diese  Weise ,  dafs  die  Flüssigkeit  mit  der 
gröfseren  Spannkraft  des  Dampfes  keineswegs  notbwendig 
am  Raschesten  übeideslilliren  mufs,  denn  was  der  anderen 
Flüssigkeit  an  Spannkraft  des  Dampfes  abgeht,  kann  durch 
die  gröfscre  Dichtigkeit  ihres  Dampfes  ersetzt  werden.  Bei 
der  Desliliaiion  von  Gemischen  einer  flüchtigeren  und  einer 
weniger  flüchtigen  Flüssigkeit  kann  in  der  That  der  Fall  eui- 
treten,  dafs  die  weniger  flüchtige  Flüssigkeit  rascher  über- 
geht als  die  fluchtigere.  Ich  will  zur  Erläuterung  dieses 
Punktes  hier  einen  Versuch  anführen  : 


Als  ich  von  einem  Gemische  aus  18  Grm.  Methylalkohol 
und  17  Grm.  Jodüthyl  etwas  mehr  als  ein  Dritttheil  abdestii- 
lirte,  bestand  das  Destillat  aus 

6,0  Qrm.  MeihyUlkohoI 
8,7     «  Jodathyl 


und  es  war  also  in  diesem  Falle  der  weniger  flüchtige  Be- 

standtheil,  das  Jodathy],  rascher  übergegangen,  in  Folge  da> 
von,  dafs  seine  Dampfdichte  eine  viel  gröfsere  als  die  des 

Methylalkohols  ist. 

Es  ist  klar,  dafs,  wenn  die  Dampf- Spannkräfte  und  die 

Dainpfdichten  sich  umgekehrt  proportional  sind,  das  Geniische 
ohne  Abänderung  seiner  Zusammensetzung  übergehen  mufs. 
Der  Emflufs  der  Dampfdichte  trägt  erheblich  viel  dazu  bei, 
erklären  zu  lassen,  wefshalb  die  Scheidung  homologer  Sub- 
stanzen durch  fractionirte  Destillation  so  schwierig  ist  Der 
höheren  Formel  entspricht  ein  höherer  Siedepunkt,  aber  auch 


Methylalkohol  siedet  bei  66<'  C 
JodÄÜiyl  ,       »   72  , 


Dituipfdicht« 
1,107 

5,397. 


14,7, 
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eine  grdfsere  Dampfdichte  und  defohalb  eine  grofoere  Menge 
Dampf.  Es  erklärt  sich  auch,  dafs  Ode  u.  a.  so  leicht  mit 
Wasserdampf  überdestilliren ;  denn  für  Wasser  isl  die  Dampf- 
dichte aehr  klein,  für  fldchtige  Oele  un  Allgemeinen  grofiL 


Neue  Wabniehmuugeu  über  den  Erythrit; 

von  K.  de  iMgna  *). 

1)  Der  Erythrit  zeigt  in  hohem  Grade  die  Erscheinung, 
nach  *dem  Schmelzen  noch  unterhalb  seines  Schmelxpunktes 
flöisig  zu  bleiben. 

2)  Mit  Kalihydrat  auf  240^  erhiUt,  wird  er  unter 

beträchtlicher  Entwickeiung  von  Wasserstoff  zu  Oxalsäure. 

3)  In  concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  Platinschwan 
in  Berührung  gebracht  absorbirt  er  den  Sauerstoff  mit  sol- 
cher Energie  9  dafs  die  Masse  glühend  wird.  Bei  Anwen- 
dung einer  verdunnteren  Lösung  ist  die  Einwirkung  weniger 
heftig  und  ea  bildet  sich  eine  ahnliche  Saure,  wie  die 
von  Gorup-Besanez  durch  Oxydation  des  Hannits  er- 
haltene; ich  beabsichtige,  auf  diese  Saure  surückxu- 
kommen. 

4)  Ich  habe  in  einer  früheren  Mittheilung  gezeigt, 

dafs  der  Erylhril  durch  concenlrirte  Jodwasserstoffsaure  ct 
einer  Flüssigkeit  umgewandelt  wird,  welche  die  Zusamineo- 


*)  Compt  i«nd.  LVI,  SOS. 
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Setzung  des  Jodbutyls  hat,  und  ich  kfindigrte  damals  an, 

dafs  ich  vergleichende  Untersuchungen  über  die  von  dieser 
Jodverbindung  sich  ableitenden  und  die  direct  aus  dem 
durch  Oähmng  gebildeten  Butylalkohol  erhaltenen  Verbin- 
dungen beabsichtigte.  Solche  Untersuchungen  waren  durch 
die  neueren  Arbeiten  Yon  Wurts  Ober  die.  mit  dem  Amyl- 
alkohol isomere  Verbindung  nothwendig  geworden.  Ich  bin 
zu  folgenden  Resultaten  gekommen. 

Die  von  mir  erhaltene  Jodverbindung  wirkt  so  energisch 
auf  essigsaures  Silber  ein,  dafs  man  kaum  Zeil  hat,  die  das 
Gemische  enthaltenden  Röhren  zuzuschmelzen.  Es  bildet 
sich  Jodsilber,  und  eine  sehr  beträchtliche  Würmeent- 
Wickelung  hat  statt.  Wann  die  Einwirkung  vollendet  ist, 
so  enthalten  die  Röhren  zwei  verschiedene  Flüssigkeiten  : 
eine  gegen  5^  siedende,  welche  hauptsächlich  aus  Butylen 
zu  bestehen  scheint,  und  eine  bei  Iii  bis  ii3®  siedende, 
welche  angenehm  riecht,  specüisch  leichter  als  Wasser  ist 
und  die  Zusammensetzung  des  essigsauren  Butyls  hat. 

Die  letztere  Flüssigkeit  giebt  bei  der  Zersetzung  durch 
Kali  eine  andere,  bei  107  bis  109^  siedende  Flüssigkeit, 
deren  Zusammensetzung  mit  der  des  Butylalkohols  flberein- 
stimmt.  Es  ist  aber  diese  Flüssigkeit  nicht  mit  dem  durch 
Gehrung  entstehenden,  sondern  mit  dem  von  dem  Butylen 
sich  ableitenden  Amylalkohol  identisch ;  denn  zwischen  ihr 
und  dem  durch  Gährung  entstehenden  Alkohol  finden  die- 
selben Verschiedenheiten  statt,  welche  Wurtz  in  seiner 
kurzlich  verölTcntlichten  Untersuchung  als  zwischen  dem 
Amylenhydrat  und  dem  Amylalkohol  bestehend  nachgewiesen 
hat.  In  der  That  wirkt  Brom  auf  sie  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur energisch  ein;  aufserdem  absorbirt  sie  Jodwasser- 
stoffgas bei  (P  in  beträchtlicher  Menge ,  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  scheidet  sich  dann  eine  Flüssigkeit  ab,  welche  ganz 
die  Eigenschaften  der  ursprünglichen  Jodverbindung  zeigt; 


Digitized  by  Google 


332   Luynei,  ntu€  Wahrnehmungen  über  de»  Etythrü. 

der  durch  Gibning  entolandene  Batylalkohol  seigte  aber  bei 

gleicher  Behandlung  Nichts  Aehnliches. 

6)  Ich  will  zum  Schlosse  noch  Ejniges  aber  die  Dar- 
stellung des  Erylhrits  und  des  Orcins  angeben. 

Man  erhalt  den  £rythrit  stets  bei  der  Zersetzung  der 
BrylhrinsAure  durch  Alkalien.  Zugleich  bilden  sich  Orcta 
und  Kohlensäure,  welche  letztere  sich  mit  der  angewendeten 
Base  vereinigt.  Die  Einwirkung  geht  nur  beim  Erwärmen 
vor  sich,  und  es  bildet  sich  dabd  in  aiemlich  beträchtlicher 
Menge  eine  harzartige  Substanz,  welche  von  einer  theilweisen 
Oxydation  des  Orcins  bei  Einwirkung  der  Luft  in  Gegenwart 
der  Base  herrührt.  Man  vermeidet  die  Bildung  dieser  harz- 
artigen Körper  in  der  Art,  dafs  man  die  Einwirkung  bei  Ab- 
schlufs  der  Luft  vor  sich  gehen  lAfst  Man  bringt  die  voll- 
ständig ausgewaschene  Erythrinsäure ,  die  man  nur  hat  ab- 
tropfen lassen,  in  ein  geschlossenes  Siedegefafs  aus  Blech 
und  erhitzt  mit  einer  etwas  kleineren  Menge  geluschleii  Kalks, 
als  für  die  vollständige  Zersetzung  nothwendig  wäre,  etwa 
2  Stunden  lang  auf  150^.  Die  Zersetzung  Ist  dann  voUntindiir 
vor  sich  gegangen ,  und  man  braucht  nur  zur  Abscheidung 
des  kohlensauren  Kalks  die  Flüssigkeit  zu  filtriren  und  sie, 
wenn  die  Erythrinsäure  nicht  trenügend  abgetropn  hatte, 
etwas  zu  concentriren,  damit  bei  dem  Erkalten  das  Ords 
dch  in  schönen  Krystallen  abscheide.  Die  Mutterlanee,  welche 
das  übrige  Orcin  und  die»  ganze  Menge  des  Erythrits  enthält, 
wird  eingedampft ;  die  Flüssigkeit  erstarrt  bei  dem  Erkalten 
zu  einer  krystalÜnischen  Masse,  man  scheidet  das  Orcin  und 
den  Erythrit  dann  mitteist  Aether. 
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Mittheiluugeu  aus  dem  organischen  Labora- 
torium des  k.  Gewerbeinstituts  zu  Berlin. 


1.    Die  Eiuwirkung  von  Brom  auf  die  vollständig 
geschwefelten  Kohlens'äureäther; 

von  Dr.  Max  Btrend. 


Behandelt  man  den  vollständig  geschwefelten  Kohlen- 

säure- Aethyläther,  also  die  Verbindung  CS  [S,'  mit  Brom, 

SO  gesteht  die  ganze  Masse  zu  einein  rothen  Kryslallbrei, 
ohne  dafs  merklich  BromwasserstoiT  gebildet  wärde.  In  über- 
schüssig zugesetztem  Brom  lösen  sich  die  Krystalle  und 
scheiden  sich  beim  langsamen  Verdunsten  des  Broms  in 
grofsen  schonen  sechsseitigen  Prismen  wieder  ab.  An  der 
Luft  zerfallen  dieselben  leicht  unter  Ausstofsen  von  UBr- 
dimpfen,  wahrend  der  Aether  sich  regenerirt. 

Ca  ho  Urs  giebt  an  (Ann.  chim.  phys.  [3]  XIX,  162), 
dafs  die  von  ihm  entdeckte,  dem  geschwefelten  Kohlensaure- 
Aelhylfither  entsprechende  Methylverbindung  ebenfalls  mit 
Brom  einen  solchen  krystaliisirten  Körper  bildet,  und  halt 
diesen  für  ein  Bromsubstitutionsproduct.  Doch  auch  bei  der 
Darstellung  dieses  Körpers  konnte  ich  keine  HBr- Bildung 
wahrnehmen.  Derselbe  verhält  sich  in  Allem  wie  die  Aethyi- 
Verbindung,  löst  sich  in  fiberschössigem  Brom  und  kann  dar- 
aus in  grofsen  Orangerothen  Krystallen  erhalten  werden. 
Eben  so  wie  die  Aethylverbindung  zerfallt  er  an  der  Luft, 

CH3/ 

aiebt  HBr  aus  und  bildet  CS  .S^  zurück.   Diese  und  einige 

CH,\ 

andere  Erscheinungen  .liefsen  mich  vermuthen,  dafs  hier 
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nicht  Sabstitalioosproducte  vorliegen,  sondern  eine  directe 

Addition  von  2  Br  slatlfinde.  Die  Analyse  kann  hierbei 
allerdings  kaum  eine  Entscheidung  bringen;  indessen  nähern 
sich  die  von  mir  gefundenen  Zahlen  doch  wenigstens  eben 
so  sehr  der  Formel  C  .IIioSaBri  als  det  C^HfirtSs,  Die  Ana- 
lyse ergab  folgende  Zahlen  : 


Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

c. 

18,40 

18,09 

18,52 

Co 

Hl» 

8,07 

8,35 

8,47 

H, 

Bt 

29,45 

39,78 

89,88 

8i 

Br. 

49,08 

49,58 

49,88 

Br, 

100,00 

100,88 

100,00. 

Man  sieht,  dafs  die  für  C  und  U  gefundenen  Werthe 
der  Formel  C^HioSsBr«  weit  näher  kommen,  als  der  CftHgBrtSs; 
hingegen  sind  die  S-  nnd  Br-Besliinmungen  der  zh  eilen 
Formel  mehr  entsprechend,  weichen  jedoch  von  den  filr  die 
erste  berechneten  Werthen  nicht  so  weit  ab,  da&  man  die- 
selbe  verwerfen  mufste. 

Die  Aethylverbindung  sowohl,  wie  die  Methylverblndung 
geben  so  glatte  Ueactionen,  bei  denen  iasl  immer  die  Aetber 
einfach  sich  regeneriren,  dafs  wohl  kein  Zweifel  darüber 
herrschen  kann,  dafs  hier  das  Brom  nur  eine  dem  Krystall- 
wasser  ahnliche  Rolle  spielt,  so  zu  sagen  Krystallbrom  ist. 
So  zersetzt  Wasser  die  Krystalle  unter  HBr-Bildung ;  beson- 
ders entscheidend  für  die  Natur  dieser  Körper  scbeint  mir 
jedoch  zu  sem,  dafs  concentrirte  Kalilauge  ebenfalls  nicht 
weiter  eingreift,  sondern  einfach  Brü  wegnimmt  und 
den  Aether  zurückbildet,  der  durch  Behandlung  mit  Brom 
wieder  krystallisirt.  Ein  Substitutionsproduct  wfirde  bei 
dieser  Reaction  wohl  eine  tiefergehende  Zersetzung  erleiden. 
Concentrirte  Schwefel-  und  Salpetersaure  oxydiren  die  Kör- 
per unter  Abscheidung  von  Brom.  In  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoif  und  Benzin  sind  dieselben  löslich,  am  Besten  in 
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Scbwefelkohleiistoff ;  die  schönsten  Kryslalle  erhalt  man  durch 

Yerdunslen  der  Lösiinc^  in  überschüssigem  Brom. 

Es  ist  übrigens  dieser  Fall  der  Vereinigung  von  Brom 
mit  einem  anderen  Körper  su  einem  Krystallmolecul  kein 
vereinzelter.  Ich  erinnere  nur  an  die  Weltzien 'sehen 
Saperchloride  und  Superjodide  des  Tetramethylammoniums, 
deren  Constitution  wohl  auch  am  Besten  so  erlilart  wird,  dafs 
zwei  oder  vier  Atome  Chlor  oder  Jod  sich  mit  dem  Tetra- 
melhylammonhtmjodid  su  Krystallen  vereinigen,  ohne  durch 
chemische  Verwandtschaft  gebunden  zu  werden.  Bei  den 
vollständig  geschwefelten  Aethern  scheint  diese  Fähigkeit, 
mit  den  Haloüden  zusanmien  zu  krystallisiren ,  eine  durch- 


hielt ich  durch  Behandeln  mit  Jod  einen  in  schönen,  grön- 

glänzenden,  sechsseitigen  Nadeln  krystallisirten  Körper,  der 
sich  ebenfalls  ohne  Jodwasserstoffentwickelong  bildet  Ich 
hatte  jedoch  zu  wenig  Material,  um  eine  Analyse  dieses  Kör- 
pers machen  zu  können.   Wahrscheinlich  ist  er  entsprechend 


zusammengesetzt. 


IL    Ueber  das  Formamid; 
von  Dem$Men> 

•  * 

Das  Formamid  ist  kürzlich  von  Hof  mann  durch  Bin- 


den beiden  anderen  beschriebenen 


Wirkung  von  Ammoniak  auf  Ameisensfiureather  zuerst  dar- 
gestellt worden.  Hof  mann  giebt  jedoch  an,  dafs  er  auf 
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diesem  Wege  nur  sehr  geringe  Mengen  hat  erfailten  kdmie«. 
Bei  dem  grofsen  Interesse,  das  gerade  die  Verbindungen  mit 
nur  Einem  Atom  C  darbieten,  war  ich  darauf  bedacht,  ehie 
Methode  zur  Darstellung  des  Forniumids  zu  finden,  die  es 
ermöglicht,  gröfsere  Quantitäten  zu  unterauchen. 

Kündig  (diese  Annalen  CV,  278)  hat  gezeigt,  dafi 
durch  Erhitzen  des  essigsauren  Ammoniums  Acetamid  in 
reichlicher  Menge  erhalten  werden  kann.  Das  ameisensanre 
Ammonium  für  sich  erhitzt  giebt  aber  gleich  das  Nitril  (CNH 
und  2U20),  weil  das  Formamid,  das  sich  wahrscheioiidi 
auch  bildet,  selbst  m  höherer  Temperatur  unbeständig  isL 
Man  mu(s  also  darauf  bedacht  sein ,  dem  ameisensauren  Am- 
monium bei  ehier  Temperatur  Wasser  zu  entziehen  ^  bei  der 
das  Formamid  noch  beständig  ist.   Zu  diesem  Zwecke  be- 
handelte ich  ameisensaures  Ammonium  mit  Harnstoff  und 
zwar  so,  dafs  ich  2  Theile  trockenes  amenensatires  Abh 
monium  mit  1  Theii  Uarnstoff  im  Oelbade  so  lange  auf  etw« 
140®  erhitzte,  bis  die  nach  dem  Schmelzen  der  Masse  eoi- 
getretene  Entwiciiclung  von  kohlensaurem  Ammonium  auf- 
gehört hatte.  Es  bleibt  ein  gelbliches  Oel  zurück,  das  bd 
etwa  190®  siedet,  sich  jedoch  nicht  unzersetzt  destiltirea 
lafst.  Dieses  Oel  ist  Formamid.    Um  es  rein  zu  erhalten 
mufs  man  es  im  Vacuum  destilliren,  wo  es  bei  150*  noch 
unzersetzt  übergeht.   Die  Analyse  des  so  gereinigten  Oek 
gab  folgende  Zahlen  : 

Berecbnet  QeftiDden 

C        26,67  26.48 

H,        6^67  6,89 

O       86,55  86,81 

N        81,11  80,87 

100,00  100,00. 

Die  Reaction  geht  in  folgender  Weise  vor  sich  : 
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Die  Bigenschaflen  dieses  mit  Harnstoff  dargestellten  Form* 

amids  stimmen  mit  denen  vollständig  überein,  die  Hof  mann 
von  dem  mittelst  Ameisensäureatber  dargestellten  angiebt. 
Nor  mit  reinem  Aether  ist  es  nicht  roiscbbar,  wohl  aber  mit 
alkoholhaltigem,  wie  auch  mit  Wasser  und  Alkohol  in  allen 
Verhältnissen^  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  etwa  190^,  es  ser- 
selsl  sich  aber  bei  dieser  Temperatur  gerade  aus  in  NHs  und 
CO.  Jedoch  scheint  sich  gleichzeitig  auch  CNH  und  U^O 
beim  Erhitzen  des  Formamids  zu  bilden.  Zu  beiden  Zer- 
setzungen sind  die  Elemente  vorhanden  : 


.  Mit  Natrium  zersetzt  sich  das  Formainid  unter  Exploston 
and  Fenererscheinung ;  beim  Erhitzen  mit  Zinknatrium  oder 
Natriumamalgam  entwickelt  sich  stark  der  Geruch  nach  Me- 
thylamin und  im  Rfickstande  smd  Cyanverbmdnngen.  In  der 
Kälte  mit  Zinknatrium  behandelt  entwickelt  das  Formamid  nur 
Ammoniak  and  ich  konnte  im  Rückstände  kein  Cyaa  nach- 
weisen. Wie  diese  Zersetznngen  vor  sieh  gehen,  werde  ieh 
noch  naher  untersuchen.  Concentrirte  Kalilauge  entwickelt 
schon  in  der  Kälte  Ammoniak  aus  dem  Formamid ;  mit  Al- 
kohol und  Salzsäure  liefert  es,  entsprechend  den  übrigen 
Amiden,  Ameisensaureäther  und  Sahaiak  : 

Die  hier  mitgetheilten  Yersuche  sind  im  organischen  La- 
boratorium des  königi.  Gewerbeinstituts  zu  Berlin  angestellt 
und  sage  ich  hiermit  dem  Dirigenten  desselben,  Herrn  Dr. 
Baeyer,  für  seine  freundliche  Unterstützung  mit  Rath  und 
That  meinen  verbindlichsten  Dank. 


CHO 
H. 


|n      CO  -h  NH,  oder  e-  CNH  +  HaO. 


Berlin,  un  JnU  1863. 


Annal.  d.  Ghemla  u.  Pharm.  CXXVUl.  Bd.  8.  U«ft. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Cyans  auf  Aldehyd ; 
von  M.  Berthelol  und  L.  Pian  de  Samt^GiUes*), 

Bekanntlich  hat  Lieb  ig**)  beobachtet,  dafs  Cyan  ia 

wasseriger  Losnnir  auf  Zusatz  von  Aldehyd  ([latt  zu  Oxamid 
umgewlindeit  wird;  die  Umwandlang  beruht  einfach  aoC  einer 

Addition  von  Wasser  zu  den  Elementen  dos  Cyans  : 

Cyan  Oxamid. 

Als  wir  diesen  Versuch  in  einer  Absicht,  welche  hier 

anzugeben  unnöthig  ist,  und  unter  etwas  anderen  Umstanden 
wiederholten,  erhielten  wir  ein  anderes  Resultat  Wir  lei- 
teten Cyangas  durch  rohes  Aldehyd,  wie  dieses  durch  direde 
Verdich'tung  der  flüchtigsten  Producte  der  Einwirkung  ¥0Q 
Alkohol  auf  saures  chromsaures  Kali  und  Schwefelsdore  er- 
halten war.  Es  bildete  sich  bald  ein  dem  Oxamid  ganz  ähn- 
licher weiTser  pulveriger  Niederschlag.  Aber  die  Zusammen- 
setzung dieses  Niederschlages  war  von  der  des  Oxamids  ganz 
verschieden ;  die  des  ersteren  entsprach  der  Formel  CuUioT^^Os: 


gefunden  berechnet 
Kohlenstoff         S6,d  86,7 

WMsentoff         6,1  5,0 

Stickstoff  26,4  27,7 

Sauerstoff  82,2  31,6. 


Die  Formel  CitHioNiOs  enthilt  in  sich  die  Elemente  des 
Cyans  zusammen  mit  denen  des  Aldehyds  und  des  Wassers: 

Was  die  Constitution  dieser  Verbindung  betriffi,  so  ent- 
spricht sie  wahrscheinlich  der  einer  Verbindung  von  Aldehyd 
und  Oxamid  : 


*)  Coiupt  rend.  LVI,  1171. 
Diese  Annalen  CXIII ,  246. 
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welche  vergleichbar  ist  den  vom  Aldehyd  mit  den  Alkoholen« 

wie  z.  B.  im  Acetal  : 

oder  den  vom  Aldehyd  mit  Säuren  : 

(\ii,o,  +  2  c^ii^o^  -  u,o,  • 
gebildeten  Verbindungen. 


Ueber  Cyancarbamid  und  Dicy ansäure; 

von  Dr.  Th.  Poemgen. 

Von  den  Derivaten  des  Harnstoils  sind  bis  jetzt  nur  die 
der  einatomigen  Säureradieale  direct  aus  demselben  darge- 
stellt. Es  bot  daher  Interesse  su  versuchen,  ob  Chloride 
anderer  Saureradicale  im  Stande  seien,  nicht  nur  ein,  wie  bei 
den  bis  jetzt  bekannten  Verbindungen,  sondern  zwei  Atome 
Wasserstofl*  in  einem  Molecul  Carbamid  zu  ersetzen.  Es 
schien  aufserdem  die  Untersuchung  des  Verhaltens  von  Jod- 
cyan  gegen  Harnstoff  besonders  interessant  durch  die  Aus- 
sicht, aus  einem  Cyancarbamid  vielleicht  durch  Aufnahme  von 
i  Mol.  H«9  Biuret  zu  erhalten  : 

I  H,  l  H. 

Läfst  man  auf  Carbamid  ühenehümges  Jodcyan  im  zu- 
geschmolzenen  Rohr  bei  130  bis  140*^  mehrere  Stunden  ein- 
wirken, so  wird  doch  nur  1  Atom  Wasserstoff  im  Harnstoff 
durch  Cyan  ersetzt  und  es  entsteht  dieselbe  Verbindung, 
welche  man  auch  durch  Anwendung  von  überschusngem 
Carbamid  erhält  : 

22» 
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reo  fca 

nJh,    +  JCy  =   nJgN.H  +  JH. 

Zur  Darslellong  dieses  Körpers,  des  Cyancarlwmids,  läfsl 
man  auf  Harnstoff  ungefihr  zwei  Tagfe  lan^  Jodcyan  bei  140 
bis  150^  einwirken,  bis  die  Masse  zu  einem  festen  Brei  ge- 
worden isl ;  es  wird  dann  in  ersterem  ein  Aeqnivalent  Was- 
serstoff durch  Cyan  ersetzt ;  es  bildet  sich  Cyanharnstoff. 

Am  Bequemsten  wendet  man  das  Jodcyan  in  älheriscber 
Lösung  an. 

Ist  die  dem  Harnstuff  entsprechende  Menge  Jod  abge- 
wogen, so  trfigt  man  diese  in  so  viel  serstofsenes  Cyankalioii 
mit  etwas  Wasser  ein,  dafs  <lie  Farbe  vom  Jod  grerade  ver- 
schwindet, da  bei  gröfserem  Ueberschufs  von  Cyaidudium 
nach  kurzem  Stehen  leicht  unter  starker  Erwärmung  eine 
Zersetzung  *)  vom  Jodcyan  eintritt.  Die  weilse  Mass« 
schüttelt  man  mit  Aether  und  hebert  die  untere  wässerige 
Lösung  von  Jodkaiium  ab ;  diese  zieht  man  dann  nochmals 
mit  Aeiher  aus. 

Den  Harnstoff  fibergiefst  man  nun  in  einem  runden  Kot- 
ben mit  dem  so  erhaltenen  Auszug  von  Jodcyan,  destiliirt 
den  Aether  ab  und  erwärmt  dann  im  Wallrathbade. 

Es  wurden  auf  30  Grm.  Harnstoff  70  Grni.  Jodcyan, 
resp.  125  Grm.  Jod  angewandt;  bei  gröfseren  Mengen  ist 
die  an  und  für  sich  unverhfiltnifsmafsig  kleine  Ausbeute  an 
Cyanharnstoff  in  Folge  der  Zersetzung  von  Uarnsloff  und  der 
Verflüchtigung  von  Jodcyan  noch  geringer;  letzt^e  kana 
man  zwar  dadurch ,  dafs  man  den  Kolben  häufiger  bewegt 
und  das  sublimirte  Jodcyan  von  den  Wänden  mit  der  ge* 
schmolzenen  Masse  selbst  herunterspult,  einigerraafsea  ver- 
meiden. 


Wohl  daroh  eioo  Veranfeinigung  im  kiuflieheii  CjnkMBm- 
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Nach  vollendeter  Einwirkung  bringt  man  den  Inhalt  des 
Kolbens  mit  warmem  Wasser  in  ein  grofses  Becherglas, 
decantirt  und  entfernt  den  Rest  von  Jod  durch  eine  Lö- 
sung von  schwefliger  Saure  oder  von  unterschwefligsaurem 
Natron. 

Die  Menge  des  so  erhaltenen  Cyancarbamids  steht  in  gar 

keinem  Verhällnifs  zum  Gewichte  des  angewandltMi  HarnsloflTs; 
aus  etwa  30  Gnu.  von  letzterem  wurden  nur  5  bis  6  Grm. 
Cyanhamstoff  erhalten.  Jedenfalls  bilden  sich  durch  Zer- 
setzung des  beim  Processe  gebildeten  jodwasserslofTsauren 
Harnstoffs  in  Jodammonium  und  die  Elemente  der  Cyansaure : 

fGO 

No{H2    -f  JH  =  MJ^J  4-  GNHO, 

|h, 

die  ich  jedoch  bis  jetzt  noch  nicht  nachgewiesen  habe,  Ne- 

benproducle,  wodurch  der  pfrofse  Verlust  erklärlich  ist.  Dem- 
nächst werde  ich  diese  Umstände  genauer  zu  ermitteUi  suchen. 
Eine  erhebliche  Gasentwickelung  im  Kolben  fand  nicht  statt 
und  in  der  abgegossenen,  durch  ausgeschiedenes  Jod  dunkel- 
braun gefärbten  Flüssigkeit  wurde  ein  grofsef  Gehalt  an  Jod- 
ainmonium  nachgewiesen. 

Der  Cyanhamstoff  wird  bei  der  oben  beschriebenen  Dar^ 

stellungsweise  rein  erhalten;  er  stellt  ein  sehr  voluminöses, 
hellgelbes,  in  Wasser  fast  unlösliches  amorphes  Pulver  dar, 

dessen  Untersuchung  folgende  Resultate  ergab  : 

Aat  0,2706  Grm.  BubsUDB  worden  bei  der  Verbremutng  mit  Ku- 
pferozyd  0,8804  Orm.  Kohlens&mre  und  0,0917  Orm.  Wasser 
erhalten. —  Zur  Btickstoffbestiromung  demVolnm  nach  wurden 
0,2049  Gkm.  abgewogen. 

OeAindenes  Volam  Temp.  ^  Druck 

•  426,1  NU.  »  90,038  CG.  N  22«,6  G.  721,6  Mlf. 

oder  .       78,93   CC.  N  0«  760  MM. 
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I 

Berochnut  nach  der  Furmel 


et 

24 

28,28 

28,2 

H, 

3 

3,53 

3,7 

N, 

42 

49,41 

^4*) 

0 

16 

18,88 

85 

100,00. 

Biurel  konnte  bis  jetzt  aus  dem  Cyanharnstoff  noch  nicht 

erhallen  werden.  Mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  er- 
hitzl,  wird  er  namiich  nicht  verändert;  in  concentrirtea  Sänrea 
und  Alkalien  ist  er  leicht  löslich,  scheidet  sich  aber  bein 
Verdünnen  mit  Wasser  wieder  aus;  bei  den  Säuren  sogir 
nach  vorhergehendem  Kochen.  In  Alkalien  nnd  kohlenaanren 
Alkalien  zersetzt  er  sich  beim  längeren  Erwarmen  unter  Bat- 
Wickelung  von  Ammoniak  und  Kohlensäure  : 

H,  iH. 

(CO 

11.   nJgN  4>8Ht0  —  2€Ot+8NH.. 

Durch  Essigsäure  wird  er  aus  der  Losung  von  kohlen- 
saurem Natron  in  der  Kälte  unverändert  wieder  aus- 
geschieden. 

Die  erste  Portion  wurde  zur  Entfernung  vom  Jod  kurxe 
Zeit  nur  ganz  schwach  mit  einer  Lösung  von  kohlensaur« 
Natron  auf  dem  Wasserbade  erwärmt :  der  Geruch  nach 
Ammoniak  wurde  deutlich  bemerkbar  und  es  zeigte  sich  nacb 
dem  Fällen  mit  verdfinnter  Essigsäure  schon  eine  siemlkhe 
Veränderung  im  Gehalt  an  StickstoiT. 


')  Durch  ein  Verteilen,  welches  sn  ipit  bemerkt  wurde,  war  heia 
UeberllUlen  des  Gases  etwas  KaUlatige  in  das  Budiomelsr  8# 
kommen  nnd  deren  Tension  als  solche  von  Wssserdampf  inRseb- 
nnng  gebracht ;  es  moAte  daher  die  Zahl  IBf  den  Procentgebslt 
an  N  sa  gering  gefunden  werden. 
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0|22S3  Gnu.  dieser  bei  lOo'  getrocknoten  SubaUuz  gaben  bei  der 
Bestimmung  nach  dem  Volum  : 

494,1  MM.  =  120,d  CC.  N  bei  lö^5  C  und  570,9  MM.  Druok. 

SS   85,9  CC.     bei   0<»       und  760  MM. 

=  47,8  pC.  N  (anstatt  49,4  pC.) 

0,2012  Grm.  derselbeu  Substanz  gaben  bei  derbclbcn  BcMtiuuuuugä- 

weise  : 

460,0  MM.  =  113,3  C€.  N  bei  lö",7  C.  und  536,7  MM.  Druck. 
»   75,7  CC.     bei   0«         und  760  MM. 
=  47,8  pC.  N. 

Bei  der  Bestimmung  mit  Platinclilorid  gaben  0,1302  Grm.  Substanz 

nach  der  N'crbrenuung  mit  N.itroukalk  0,0852  (irin.  Platinsaluiiak 
und  iliose  nach  dem  Glühen  0,1.'{29  Grm.  ri.itin, 

0,9852  Grm.  Platinsalmiak  =  0,0618  Grm.  N  =  47,5  pC.  N. 

0,4329  Grm.  Platin  ^  0,06146  Gm.  N      47,2  pC.  N. 

£rhitzl  man  den  Cyanharnstufl'  im  zugeschniolzenen  Kohr 
mit  Barythydrat  und  etwas  Wasser  auf  130  bis  140^  so  bildet 
sieh  (nach  den  oben  angeführten  Gleichungen  I  und  11)  neben 
kohlensaurem  Baryt  und  Ammoniak  ein  Barytsalz  von  der 
Formel  C^N^HBaO^  +  «q- 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  folgende  Resultate  : 

In  0,4716  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Sabstans  worden  0,0218 
Grm.  SiO  .  und  0,8175  Grm.  BaO,  SO3  gefunden. 

0,2669  Grm.  derselben  Substanz  entsprechen  nach  Abzug  der  darin 
cntiialtenen  8102  =  0,0114  Grm.  einem  Gewichte  von  0,2455 
Grm.;  die^e  lieferteu  0,1327  Grm.  Kohlensäure  und  0,0465 
Grm.  Wasser. 

Aus  (0,3129  Grm.  —  0.0144  Grm.  SiO,  «)  0,2985  Grm.  wurden 
0,7250  Grm.  PtCltNU«Ci  erhalten. 

Berechnet  nach  der  Formel 

€,NtHBa0,  +  aq.  GeAinden 


24 

C 

14,77 

15,1 

N, 

28 

N 

17,28 

15,2 

H 

1 

H 

1,23 

2,1 

Ba 

68,5 

Ba 

42,15 

41,5 

0, 

82 

0 

24,62 

HO 

9 

162,5. 

100,00. 
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Das  Salz  war  TeroBremigt  durdi  die  ans  der  Glaarökre 

aufgenüinmene  SiO^  und  es  war  nicht  genug  davon  darge- 
atelll,  um  eine  Reinigung  damit  Toroehmen  zu  können. 

Gegen  hohe  Temperatur  zeigt  der  Cyanbamsloir  eine 
sehr  grofsc  Beständigkeit;  in  der  Glühhitze  sublimirt  er;  so- 
gar im  Verbrennungsrohr  gehl,  wenn  man  nicht  die  groiste 
Vorsicht  anwendet,  leicht  ein  kleiner  Theil  scheinbar  unzer- 
setzt  über  die  glühende  Schicht  von  Kupferoxyd  und  man 
erhdit  dadurch  unrichtige  Resultate  bei  der  Analyse. 

Wie  die  Amide  in  wasseriger  Lösung  im  AUgemeincB, 
so  wird  auch  das  Cyancarbaraid  durch  salpetrige  Siiire  so 
zerlegt,  dafs  StickstoiT  und  Wasserstoff  austreten  und  Sauer- 
stoff in  die  Verbindung  ,  eintritt  : 

Hg  y  1 H, 

es  entsteht  jedoch  hierbei  nie  eine  stickstofffreie  Verbinduag, 

wie  z.  B.  beim  Harnstoff,  der  mit  salpetriger  Saure  Kohlen- 
saure, Stickstoff  und  Wasser  bildet,  sondern  es  ist,  wie  icb 
mich  sicher  überzeugt  habe,  nur  möglich,  ein  Atom  Slickstoir 
aus  dem  Cyanharnstoff  herauszunehmen ;  der  erhaltene  Kör- 
per ist  eine  kraftige  Saure,  die  in  wasseriger  Lösung  Lack- 
muspapier  röthet  und  Kohlensaure  aus  ihren  Verbindungen 
austreibt.   Die  Säure  ist  polymer  mit  der  Cyansaure  : 

Würden  2  Atome  Stickstoff  und  Wasserstoff  durch  Sauer- 
stoff ersetzt,  so  müfste  Cyankohlensäure  entstehen  : 

Bei  einer  Vertretung  von  drei  Atomen  erhielte  num 
Kohlensdureanhydrid  oder  Dikohlensäureauhydrid  : 
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CO 
Hf 


Es  wäre  wohl  möglich,  dafs  bei  dieser  Zersetzung  der 
Amide  durch  salpetrige  Saure  nicht  NU  durch  O»  sondern 
NN«  durch  OH  vertreten  würde.  Im  HamstoflT  sind  auf  je 
ein  Atom  Stickstoff  zwei  Atome  Wnssersloff  vorhanden  ,  da- 
gegen im  Cyanhamstoff  auf  drei  Atome  Stickstoff  nur  drei 
Atome  Wasserstoff,  also  bleibt  nach  Abtrennung  von  NH2 
auf  die  übrigen  zwei  Atome  Sticlistoff  nur  noch  ein  Atom 
Waaaeratoff  und  es  wäre  hierdurch  der  weiteren  Zersetzung 
eine  Grenze  gesetzt. 

Vielleicht  ist  aber  auch  der  Grund  dieser  nur  thcilweisen 
Zersetzung  einfach  in  der  Bestindigkeit  der  zuerst  gebildeten 
Saure  zu  suchen. 

Dic^amäure. 

Die  Bildung  dieser  Säure  aus  dem  Cyanhamstoff  (indet 
sehr  leicht  statt.  Man  suspendirt  diesen  etwa  in  dem  zehn- 
fachen Volum  Wasser  und  leitet  In  der  Wärme,  am  Besten 
in  einem  auf  dem  Wasserbade  erwirmten  Kolben,  salpetrige 
Säure  em ;  dieses  mufe  so  lange  fortgesetzt  werden  ^  bis  alles 
gelbe  Pulver  verschwunden  ist  und  die  heftige  Gasentwickc- 
lung  nachgelassen  hat ;  man  erkennt  sehr  leicht  den  Punkt, 
wo  nur  noch  die  aus  der  salpetrigen  Säure  gebildeten  Bläs- 
chen von  Sticküxyd  entweichen;  die  klare  grünlich-gelbe 
Losung  dampft  man  zur  Trockne  eüi,  um  alle  Salpetersaure 
zu  entfernen,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  bedeckt  das 
Becherglas  mit  der  coucentriiten  heifsen  Flüssigkeit  durch 
eine  Glasplatte  und  läfst  auf  dem  Wasserbade  langsam  er- 
kalten. 

Man  erzielt  so  sehr  schöne,  seideglänzende,  meist  hell- 
gelb geflrbte,  seltenmr  farblose  rhomboöderartige  Krystalle 
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des  monoklinoedrischen  Systems ,  die  meistens  oft  solllaiiire  i 

Aggregate  bilden.  Aus  nicht  so  sehr  concentrirter  Lösung 
scheiden  sich  nach  1  bis  2  Tagen  schöne,  einzeln  ansge- 
bildeto  Kryslalle  ab,  die  fast  wie  Rhomboöder  aassehen; 
es  sind  nionoklinoedriscbe  Prismen,  bei  denen  die  geneigten 
Endflaclien  gewöhnlich  treppenformige  Vertiefnngen  haben. 

Eine  Messung,  welche  Herr  Professor  Carius  die  Güte 
hatte  mit  diesen  lÜ78tallen  anssuföhren,  ergab  (siehe  Fig.  5 
auf  Tafel  I)  : 

OO  F  :  OO  P   im  kliuodiagonalen,     im  ortbodiagonako  Hasptaelimtke  : 

790  ao'  100«  8' 

79«  88'  100«  8' 

79«  46'  100«  15' 

79"  36'  100*^  20' 


Mittel   W  86'  100*  10' 

0  r  :  GO  P  vorn  hinten 

loa**  30'  76"  30'. 

Daraus  folgt  das  Verhältnifs  der  Orthodiagonale  a  zur 
Kllnodiagonale  ß  und  der  Winliel  y  ; 

ai  fi  ^  0,7780  :  1,  s  68»  80*  t". 

Die  Analyse  der  Saure  ergab  : 

0,3460  Grm.  der  lofttrockencn  Krystallo  verloren  bei  100<^  0,0820 
Grni.  Krystallwaflser. 

0,3396  Cirni.  drrselben  lufitrockemn  Krystalle  lieferten  bei  der 
Verbrennung  mit  chromsnur«  m  lUeioxjd  0,2673  Grm.  Koblen- 

sHure  und  0,1420  ürni.  Wasser. 

0,2098  Grnv  dertelben  gaben  bei  der  StieketoffbestimmiDig  nach 
dem  Volum  : 

834,1  MM.  im  Eudiometer  «  92,12  CC.  N  bei  82^,8  C. 
und  370,0  MM.  Druck,  entsprechend  41,4  CC.  N  bei  0* 
und  760  MM.  Druck. 

Ans  0,2780  Grm.  der  bei  100^  getroekneten  Sobstaai  wurden  bei 
der  Verbrennung  mit  ohromsanrem  Blelozjd  0^8881  Ofm. 
Kohlenawire  vnd  0,0608  Grm.  Wauer  eriudten. 
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Beff ohnet  naoh  der  Formel 


0> 

24 

21,24 

* 

21,47 

N, 

28 

24,78 

24,8 

2 

1,77  (im 

Qaiizeu  4,42  pC.  H) 

4,6 

32 

28,32 

(HO), 

27 

23,89 

2,66  pC.  H) 

28,7 

113 

100,00. 

Berechnet  nach  der  Formel 

H,!^«  Oeftmden 
27,98  pC.  C  27,7  pC.  C. 

Die  Dicyansäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
in  warmem  bedeutend  leichter.  Die  Kryslalle  sind  ziemlich 

hart;  diese  verwittern  an  trockener  Luft  nach  i  bis  2  Stun- 
den vollständig ;  man  mofs  daher  solche  in  einem  ganz  feuch- 
ten Glase  aufbewahren.  Beim  Kochen  in  Wasser  verlieren 
sie  ebenfalls  ihr  Krystallwasser. 

In  Sauerstoffsänren  löst  sich  die  Dicyansäure  sehr  leicht 
und  unverändert  auf;  aus  stark  salpetersaurer  Lösung  kry- 
stailisirt  sie  in  langen  Säulen.  In  Wasserstoffsiuren  scheint 
sie  eine  Veränderung  zu  erleiden ;  beim  Befeuchten  mit  Salz- 
saure nimmt  sie  eine  grünliche  Farbe  an  und  aus  der  mit 
Wasser  verdfinnten  Lösung  krystallisirt  beim  Eindampfen  eine 
grüne  glänzende  flitterige  Masse,  die  beim  Kochen  in  der 
Flüssigkeit  weifs  wird;  eine  Untersuchung  dieser  Verbindung 
habe  ich  noch  nicht  gemacht ;  wahrscheinlich  findet  eine  Ad- 
dition von  Salzsaure  statt  und  es  bildet  sich  eine  der  Salz- 
säure-Cyansäure  analoge  Yerbindong. 

Gegen  Alkalien  verhält  sich  die  Dicyansäure  wie  ein 
Amid ;  sie  nimmt  2  Mol«  Wasser  auf  und  bildet  Kohlensaure 
und  Ammoniak  : 
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Beim  Erhitzen  gehl  sie  an|refibr  bei  derselben  Tempe- 
ratur wie  die  Cyanursäure  in  Cyansäure  über.  Der  Versuch 
wurde  in  einer  im  slompfen  Winkel  gebogenen ,  am  kiineren 
Ende  zageschmolzenen  Verbrennungsrohre  Torgenommen  ;  als 
Vorlage  diente  eine  durch  eine  Kaitemischung  abgeküiiiie 
Probirröbre.  Beim  Erhitoen  der  Snbstans  destttUrte  eine 
Flüssigkeit  über,  welche  sofort  am  heftigen  stechenden  Ge- 
ruch als  Cyansfiure  zu  erkennen  war  und  die  sich  nach  den 
Herausnehmen  aus  der  Kdltemiscbung  rasch  in  Cyamelid  Ter- 
wandelle.  Der  im  vorderen  Theil  des  Verbrennungsrohres 
gebildete  Anflug  you  Cyamelid  lieis  sieb  beim  Brbitsen  leicht 
als  Cyansäure  forttreiben. 

Die  Dicyansaure  ist  eine  zweibasische  Säure,  sie  bildet 
saure  und  neutrale  Salze.  Mit  den  Alkalien  und  Erden  scheint 
sie,  wie  die  Cyanursäure,  keine  neutralen  Salze  zu  bilden. 
Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  loslich.  Das  Ammoniak- 
salz  ist  krystallinisch ,  es  bildet  sich  beim  Auflösen  der 
Säure  in  Ammoniakwasser ;  die  Lösung  verliert  beim  Erwär- 
men Ammoniak. 

Di'cjfonsaures  Baryum,  ^  Versetzt  man  die  Lösung  der 
Dicyansiure  in  Ammoniak  mit  Barytwasser,  so  bildet  sieh 

nach  einigen  Augenblicken  ein  in  monoklinoedrischeu  meist 
kreuzweise  verwachsenen  Blättchen  krystallisirendes  Baryt- 

salz  ^  ggi^s  +  ttQ«;  OS  enthält  ein  Aequivalent  Krystail- 

wasser,  weiches  bei  lüO^  nicht  fortgeht. 
Die  Untersuchung  dieses  Salzes  erirab  : 

0,Ö108Grm.  der  bei  lOd"  getrockneten  t>ub>tan/:  gaben  0,3640  Grm. 
BchweleUauren  Baryt  =  0,2142  Grni.  Ba. 

O,S740  6rm.  trockener  Substanz  gaben  bei  der  Vurbreunting  mit 
ohromsAurem  Bleiozyd  0,1976  Qrm.  Kobknsfture  lud  0»060 
Qtm.  Wasser. 

Auf  0,S923  Gmi.  denelben  getroeknetmi  SnbitaDS  wurden 
BtickttoffbeitfaiimuDg  dem  YohiBi  nach  echalteo  : 
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388,4  MM.  im  Kohr  =  107,6  CC.  N  bei  24^6  0.  und  416,2  MM.  Druck 

=    53    er.      bei    0*^        und  760  MM.  Druck. 

Berechnet  nach  der  Forinül 

GjNgHBaOo,  aq.  Gefunden 

P  14,77  14,4 

N  17,28  17,29 

II  1,23  1,48 

Ba  42,15  41,9 

0  24,62  — 

100,00. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dafs  dieses  Salz  identisch 
ist  mit  demjenigen,  welches  durch  Erhitzen  von  Gyanhamstoff 
mit  Barythydrat  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhalten  wurde. 
Es  zeigt  unter  dem  Miiiroscop  dieselbe  Krystailform,  ist  leicht 
löslich  in  Säulen,  sogar  in  verdünnter  Essigsäure,  dagegen 
schwerlöslich  in  Wasser. 

Düsyansaures  SUber,  —  Mit  Silber  bildet  die  Dicyan- 
siure  ein  saures  und  em  neutrales  Salz.  Ich  habe  beide  bis 
jetzt  noch  nicht  ganz  rein  erhalten  können.  Das  saure  Sil" 
bersah  wurde  durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
zur  neutralen  oder  schwach  ainmoniakalischen  Lösung  der 
Saure  ab  ein  weifses  amorphes  Pulver  erhalten;  dieses  ist 
in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  warmem  Wasser  löst  es  sich 
ganz  unbedeutend,  dagegen  sehr  leicht  in  Salpetersäure  oder 
in  Ammoniak. 

Analyse  : 

0,3239  Grm.  der  bi'i  100*'  getrockneten  Substanz  gaben  bei  der 
Verbronnuug  0,1666  Qrm.  Kohlensäure  and  0,0356  Grm. 
Wasser. 

.    0,4S28  Grm.  derselben  SubsUnB  gaben  0,3061  Grm.  Chlorsilber 
und  0,0076  Grm.  Silber,  snsaninien  ss  0,3888  Qnn.  Silber. 

Berechnet  nach  der  Formel  Gefimdeii*) 

C  18,48  14,0 
H  0,58  1,8 
Ag     65,99  48,8. 

*)  Ee  iit  Msonehmen,  dafii  bei  der  FlUlttDg  einTheil  der  in  Wasaer 
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Um  das  neutrale  SUbenalz  darzustellen«  wurde  die  mit 
Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  mit  Oberschussigem  sal- 
petersaurem Silberoxyd  versetzt.  Durch  genaues  Neutrali- 
siren  mit  Ammoniak  entstand  ein  weifser  amorpher  Nieder- 
schlag, der  so  nnlösUch  in  kaltem  Wasser  ist,  dafe  nach  den 
Auswaschen  des  salpetersauren  Silberoxydes  im  Filtrat  mit 
SalssAnre  keine  Trübung  entsteht.  In  Salpetersäure  oder 
Ammoniak  ist  dieses  neutrale  Silbersalz  eben  so  löslich  wie 
das  saure  Salz. 

Die  Analyse  ergab  : 

Aas  0,3768  Orm.  bei  100^  getrockneter  Substaos  wurden  0,0d9i 

Grm.  KohlensHure  erhalten. 

0,7S86  ünn.  derselben   Substanz  gaben  0,6636  Chlorsilber  and 
0,0130  Qrm.  Silber,  im  Ganzen  =  0,5142  Orm.  fiUber. 

0»48i4  GriB.  gftben  0,1118  Gnn.  Kohlens&ore. 

B«i  dar  StiokitoflbefltÜDiiiiuig  nach  dem  Volani  gaben  0,4944  Gnn. 

87,06  CO.  bei  mfi  C.  und  889,8  MM.  Dniok 

:=  38,08  CC.  bei    0^        und  760  MM.  Dnick. 

Bei  derselben  Bestimmung  gaben  0,4598  Grm.  Substanz  : 
85,6  rC.  bei  24^3  C.  und  377,2  MM.  Durck 
SS  86,7  CC.  bei   0«        und  760  MM.  Druck. 
Bereohnet  nach  der  Foixnel  Qvtmden 


Ag,  I  « 

I  8; 


24 

8,00 

7,1 

S8 

9,88 

9,7 

10,0 

Ag» 

918 

79,00 

70,6 

89 

10,00 

800 

100,67. 

sehr  schwer  löslichen  SKur«  mit  nicdergerifien  wurde  ond  etwa 
ein  Niederschlag  entstand  Ton  der  Zusammenactanng  : 

BciMhnct  Oeflmden 
C       14,48  14,0 
H        0,76  1,9 
Ag     48,79  48,9. 
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Dicyanaaurea  AethyL  —  Aus  dem  neutralen  Siibersalz 
wurde  mit  Jodäthyl  bei  etwa  100^  ein  dickflüssiger  Aether 
von  eigenthünüichem  Geruch  erhalten ;  er  wird  durch  Wasser 
nicht  zersetzt.  Der  saure  Aether  wird  aus  dem  sauren  Sil- 
bersalz entstehen.  Ich  habe  noch  keinen  von  beiden  analysirt. 

Mit  den  ausführlicheren  und  ferneren  Untersuchungen 
über  Cyanhamstofl*  nnd  Dicyansiure  bin  ich  noch  beschäftigt. 

Zum  Schlüsse  bemerke  ich,  dafs  diese  Arbeit  im  Privat- 
laboratorium des  Herrn  Professor  Garius  gemacht  wurde, 
und  spreche  diesem  hiermit  meinen  herzlichsten  Dank  für 
seine  freundliche  Unterstützung  aus. 

Heidelberg,  im  September  1863. 


üeber  die  Synthese  dreibasischer  Säuren; 

von  Maxwell  Simpson  *). 

Ich  habe  bereits  gezeigt  **) ,  dafs  die  Cyanverbiudungen 
sweiatomiger  Radicale  (wenigstens  derjenigen,  weiche  Giy- 
cole  bilden)  bei  der  Behandlung  mit  Kali  zweibasische  Slaren 
bilden,  welche  4  Aeq.  KohlenstofT  mehr  enthalten,  als  die 
za  ihrer  Darstellung  dienenden  Radicale.  Der  Analogie  nach 
wäre  zu  erwarten,  dafs  die  Cyanverbindungen  der  dreiatomi- 
gen Radicale  bei  derselben  Behandlung  dreibasische  Säuren  , 
geben,  welche  6  Aeq.  Kohlenstoff  mehr  als  die  zu  ihrer 
Darstellung  dienenden  Radicale  enthalten.  Wie  wir  aus  dem 
Cyandthylen  (um  ein  specielles  Beispiel  anzuführen)  eine 


Procecdings  of  the  London  Koyai  Society  XII,  336. 
Diese  Amuden  CXXI,  168. 
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sweibasische  Säure  CbH„08  (Bernsteinsaure)  erhalten,  so 
foUte  der  Analogie  nach  das  Dreifach -Cyanallyl  (CsiUCys) 
eine  dreibasisclie  Saure  Ci^lJ»Oi:j  geben  : 

CACy,  -h  2tH}öt)  +  4U0  -  ^•^j^*"}o,  +  2NH, 

Folgende  Versuche  wurden  zur  Entscheidung  dieser 
Frage  angestellt 

Ein  Aeq.  Dreifach -Bromaliyl  (CgHftBrt)  und  drei  Aei^ 
reines  Cyankalinm  wurden  in  der  Art  zor  gegenseitigeii  Ein- 
wirkung gebracht,  dafs  sie  unter  Zusatz  einer  beträchtlichen 
Menge  Alkohol  in  wohlverkorkten  Sodawasser- Flasche  der 
Temperatur  eines  Wasserbades  ausgesetzt  wurden.  Nach 
sechzehnständigem  £rhitzen  fand  ich  fast  die  ganze  Menge 
des  CyankaUmns  zu  Bromkalium  nmgewandell.  Ich  trennte 
dann  den  Alkohol,  welcher  nach  meiner  Annahme  unreines 
Dreifach-Cyanallyl  in  Lösung  enthielt^  und  brachte  ihn  zosunmei 
mit  festem  Aetzkall  in  einen  grofsen  Kolben,  auf  welchen 
eine  aufrechtstehende  Liebig*sche  Kühlröhre  gesetzt  wurde. 
Bei  dem  Erhitzen  des  Kolbens  im  Waaserbade  wurde  eine 
grofse  Menge  Ammoniakgas  entwickelt.  Sobald  die  Enl- 
wickelung  dieses  Gases  aufgehört  hatte,  wurde  der  Alkohol 
abdestillirt  und  der  Rficksland  vorsichtig  nül  Qberschflsaif  er 
Salpetersäure  behandelt.  Diese  scheidet  eine  organische  Säure 
aus  der  Verbindung  mit  dem  Kali  ab  und  zerstört  sogleich 
theilweise  eine  schwarze  theerige  Substanz,  welche  in  grofser 
Menge  anwesend  ist.  Das  Ganze  wurde  bei  niedriger  Tem- 
peratur zor  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand  not  Al- 
kohol behandelt,  welcher  die  freie  organische  Säure  aber 
nicht  das  gleichzeitig  vorhandene  Salpetersäure  Kali  auflöst 
Der  beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  bleibende 
Rückstand  wurde  dann  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit 
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salpetersanreiii  Silber  ureflllU.  findlicb  wurde  die  Säure  aus 

dem  Siibersalz  nüUelst  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und 
sweimal  aus  Wasser  umkrystallisirt.  DieKrystalle  ^ben  bei 
der  Analyse  Zahlen,  die  recht  gut  mit  der  Formel  Ci^U^Oi^ 
stimmen;  ich  erhielt  41,24  pC.  C  und  4,82  H,  wahrend  sich 
40,91  pC.  C  und  4,54  H  berechnen.  Ich  habe  auch  das  Sil- 
bersalz dieser  Saure  analysiri  und  seine  ZusammenseUung  der 
C  H-  / 

Formel    Xg^^^ia  entsprechend  gefunden. 

Diese  Saure  bildet  fast  farblose  Krystalle,  welche  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind.  Sie  schmecken 
angenehm  sauer.  Die  Freie  Saure  giebt  mit  essigsaurem  Biel 
einen  reichlichen  Niederschlag,  welcher  in  starker  Essigsaure 
löslich  ist.  Eine  neutralisirte  Lösuntj  der  Säure  giebl  mit  Eisen- 
clilorid  einen  röthlich- braunen  Niederschlag,  welchem  die 
Säure  Iheil weise  mittelst  wässerigen  Ammoniaks  entzogen 
werden  kann.  Weder  Chlorbaryum  noch  Chlorcalcium  fällen  . 
die  neutralisirte  Losung  der  Saure,  aber  auf  Zusatz  von  Al- 
kohol zu  der  Mischung  dieser  Lösungen  entsteht  ein  reich- 
licher Niederschlag.  Diese  Reactioneo  gleichen  denen  der 
Bernsteinsiure.  Doch  lafst  sich  die  neue  Säure  von  der  Bem- 
steinsaure  leicht  durch  ihr  Verhalten  in  der  Hitze  unter- 
scheiden; die  erstere  schmilzt  bei  etwa  158^  C.  und  erleidet 
bei  höherer  Temperatur  Zersetzung. 

Um  mich  davon  zu  überzeugen,  dafs  die  bei  dem  be- 
schriebenen Verfahren  angewendete  Salpetersäure  keinen  An- 
theil  an  der  Bildung  der  neuen  Siiure  hat  und  in  dieser  Be^ 
Ziehung  die  Richtigkeit  der  oben  für  den  Vorgang  gegebenen 
Gleichung  nicht  zweifelhaft  ist,  versuchte  ich  die  neue  Säure 
ohne  Anwendung  von  Salpetersäure  darzustellen.  Diefs  ge- 
lang mir  auch,  und  die  so  erhaltene  Säure  erwies  sich  nach 
den  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  als  identisch 
mit  der  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  dargestellten. 

Anaftl.  4..  Cli«aii«  a.  PIwnn.  CZJLVIU.  Bd.  S,  B«ft.  23 
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Dafe  die  neue  Saure  dreibaaisch  ist,  liüi  sich  wohl  lickt 

bezweifeln,  wenn  man  ihre  Bildungsweise  und  die  Zusam- 
menseUuog  ihres  Silberaalzes  iu  Betracht  sieht  Doch  will 
ich  versuchen,  durch  die  Untersuchungf  noch  anderer  Saiie 
bierfür  noch  weitere  Beweise  beizubringen. 

Leider  ist  es  mir  nicht  gelungen,  das  Dreifach-Cyanallyl 
jn  einem  für  die  Analyse  hinlänglich  reinen  Zustand  darzu- 
stellen. Bei  dem  Verdunsten  des  Alkohols,  in  weichem  das 
Dreifach -Bromallyl  und  das  Cyankalium  auf  einander  ein- 
wirkten,  wird  eine  schwarze,  dem  Theer  in  Farbe  und  Con- 
sistenz  ganz  ähnliche  Masse  erhalten.  Diese  reinigte  ich 
theilweise  durch  Lösen  in  Aether.  Bei  dem  Verdunsten  des 
Aethers  blieb  eine  braune,  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssig- 
keit. Letztere  gab  bei  roarsigem  Erwärmen  mit  Natriaa 
Cyannatriuni ;  mit  Kali  behandelt  gab  sie  eine  organische 
Saure  und  Ammoniakgas ;  mit  Sabwaure  gab  sie  auch  eine  ar^ 
ganische  Säure,  ohne  Zweifel  dieselbe,  und  ChlorammoniaaL 
Diese  drei  Beactionen,  zusammen  mit  der  Zusammensetuuig  d& 
bei  der  zweiten  entstehenden  Säure,  gaben  fast  ToUslindigai 
Beweis  für  die  Bildung  von  Dreifach -Cyanallyl  bei  der  Bio- 
wirkung Ton  Dreifach -Bromallyl  auf  Cyankalium. 

Die  zwischen  zweiatomigen  und  dreiatomigen  Sauren 
bestehende  Beziehung  tritt  deutlich  hervor,  wenn  wir  die 
Formeln  derselben  auf  den  Kohlensäure -Typus  besogen 
schreiben  : 

2  HO,  ^Ä"!  J.^q;|0,  3  HO, 

BeratteiniaoFe  Neue  Siore 

(tweibMUoh)  (dreil»a«iieh>. 

Ich  beabsichtige,  meine  Untersuchungen  über  die  Cyau- 
yerbindungen  der  zweiatomigen  und  der  dreiatomigen  Ra- 

dicale  fortzusetzen. 


Digitized  by  Google 


355 


üeber  die  Einwirkung  des  mittelst  Ammoniak 
und  Zink  entwickelten  Wasserstoffs  auf  Al- 
dehyd und  Aceton,  und  die  Bildung  der 
entsprechenden  Alkohole; 

von  Lorm  *). 

Bekanntlich  haben  War Iz  und  Friede!  verschiedene 

Aldehyde  und  namentlich  das  gewöhnliche  Aldehyd  und  das 
Aceton  mittelst  Wasserstoff  im  Entstehungszustand  zu  Alko- 
holen umgewandelt.  Es  gelang  diefs  nicht  mittelst  der  ge- 
wöhnlichen Art  der  Eotwickelung  dieses  Gases,  mittelst  deren 
man  doch  das  Nitrobenzol  zn  Anilin  omwandeln  kann ;  aber 
die  Umwandlung  iiefs  sich  mittelst  Natriumamalgani  bewirken. 
Ich  versachte,  dasselbe  mittelst  einer  anderen  Entwickelungsart 
von  Wasserstoff  zu  erreichen,  derjenigen  nämlich,  welche 
auf  der  Zersetzung  des  Wassers  bei  wenig  erhöhter  Tem- 
perator durch  die  Einwirkung  von  Zhik  und  Ammoniak  be- 
ruht. Bekanntlich  hat  sich  Berthelot  dieses  Verfahrens 
bedient,  um  das  Acetylen  zu  Aethylen  umzuwandeln  und  in 
dieser  Weise  den  Kreis  der  Metamorphosen,  die  sich  auf  die 
vollständige  Synthese  des  gewöhnlichen  Alkohols  beziehen, 
SU  vervoUstfindigen. 

Bei  einem  ersten  Versuche  wurde  das  in  Form  von 
trockenem  Aldehyd  -  Ammoniak  angewendete  Aldehyd  mit 
reinem  wässerigem  Ammoniak  und  Zink  in  kleinen  Stficken 
zusammengebracht.  Die  WasserstoiTentwickelung  ging  unter 
geringem  Druck  und  bei  etwa  30  bis  40®  vor  sich.  Die 
Flüssigkeit  wurde  dann  fillrirt  und  etwa  die  Hälfte  von  ihr 
ubdestiUirt ;  dasUebergegangene  wurde  mit  verdünnter  Schwe- 
felsiore  neutralisirt ,  und  etwa  em  Viertel  der  Flüssigkeit 
wiederum  im  Wasserbade  abdesliilirt.  Aus  diesem  Destillat 

•)  Compt  leod.  LVI,  846. 
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üefs  sich  mittelst  kohlensauren  Kali's  eine  Schichte  einer 
entzündlichen  Flüssigkeit  abscheiden,  welche  durch  Schwefel- 
saure unter  Bildunjr  von  ölerzeujrendem  Gas  zersetzt  wurde, 
mit  essigsaurem  Natron  und  Schwefelsäure  Essigäther  f^b 
und  mit  Einem  Wort  alle  Eigenschaften  des  gewöhnlicbea 
Alkohols  besaOs. 

Ich  habe  denselben  Versuch  mit  Aceton  angestellt ,  das 
sorgfaltig  gereinigt  war  und  Im  freien  Zustande  angewendet 
wurde.  Durch  passende  Behandlung  wurde  die  Bitdung  von 
Propylalkohol  mit  Bestimmtheit  dargethan. 

Die  OiiantitJitrn  Aethyl-  imd  Propylalkohol,  welche  in 
diesen  lieidcn  \  t  rsuclien  erhallen  wurden,  betrujren  nur  elwa 
Vj5  von  den  Meniren  ,  welche  das  Aldehyd  und  das  Aceton 
bei  vollslüiidiucr  Uiins  aiidlung  geben  inürsleii.  Es  beruht 
diefs  daraiiT,  dafs  der  Wassersloft  im  Entslehuntrszusland  umi 
das  Ammoniak  hier  entweder  direct  auf  das  Aldehxd  und  d«s 
Aceton  oder  auch  auf  die  resullirenden  Alkohole  in  der  Art 
einwirken  konnten,  dafs  secundäre  Producte  und  namentlich 
zusammengesetzte  Ammoniake  entstanden. 

Namenilich  für  das  Aldehyd  wurde  die  Bildung  solcher 
Ammoniake  mit  Bestimmtheit  dargethan.  Der  Rückstand  wurde 
mit  Kali  bis  zur  Sättigung  behandelt  vorsichtig  destillirt  und 
das  Uebergehende  in  reiner  ChlorwasserstolTsaure  aufgefancrcn. 
Bei  dem  Verdampfen  dieser  Flüssigkeit  blieb  ein  zerflielslicher 
Wrystallisirbarer  Körper,  der  grofsentheils  in  wasserfrei» 
Alkohol  löslich  war  und  bei  der  Einwirkung  von  Kalk  einca 
alkalischen  entzündlichen  Dampf  gab. 

Bei  der  Einwirkung  des  durch  Zink  bei  Anwesenheit  von 
Ammoniak  entwickelten  Wasserstoffs  verwandeln  sich  also  das 
Aldehyd  und  das  Aceton  zu  den  entsprechenden  Alkoholen, 
und  aufserdem  bilden  sich,  bei  dem  Aldehyd«  zusammen- 
gesetzte Ammoniake. 

Ich  linbe  auch  gefunden,  dafs  dasselbe  Reduetionsver- 
fahren  das  Mtndienzol  zu  Anilin  umwandelt,  wie  man  diefs 
auch  verniuthen  konnte. 

Diese  Untersuchung  ist  im  Laboratorium  des  CoUege  de 
France  ZU  Paris  ausgeführt  worden. 
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und  des  IL  Supplementbandes  2.  u.  3.  Heft 

Jahrgang  1863  der  Annalen. 


Saehreglster« 


A. 

Absorption,  vgl.  Gase  und  Kohlen- 

sfture. 

Acctal,  über  dii;  directe  Bildung 
desselben  aus  Aldehyd  und  Al- 
kohol, von  Geutber  CXXVI, 
62 ;  Bildung  aus  Aldehyd  durcb 
Zinkftthjl  nach  Bieth  u.  Beil* 
stein  CXXVI,  242. 

Aceton ,  Verhalten  gcpcn  Brom 
untersucht  von  Linnemann 
CXXV,  235,  307;  über  die  Ein- 
wirkung des  ZinkAthyU,  von 
Bieth  und  Beilstcin  CXXVI, 
245 ;  Einwirkung  des  Broms  un- 
tersucht von  Wilde  CXXVII, 
168;  über  die  Einwirkung  des 
mittelst  AmmoniAk  und  Zink 
entwiekelten  Wasserstoffs,  von 
Lorin  CXXVIU,  865. 


Acetylen  :  Untersuchungen  über 
das  Acetylen  und  das  gebromte 
Aoetjlen  von  Bebonl  CXXV, 
81. 

Acctylomilchsäure  und  Acelylo- 
milchsüureUther,  untersucht  von 
Wislicenus  CXXV,  57. 

Ackererde  vgl.  Erde  n.  Boden. 

Aconitsänre,  Ober  ein  basisclies 
Bleisalz  derselben,  von  Otto 
CXXVII,  180;  über  die  Um- 
wandlung derselben  durch  Na- 
triumamalgam, von  Dessuigucs 
8uppl.  II,  188. 

Acrolein  ,  Umwandlung  so  Propyl- 
alkohol  nach  Linnemann 
CXXV,  315. 

Acrylsäure,  über  die  Umwandlung 
derselben  an  Propionsäure,  von 
Linnemann  CXXV,  817. 

Adipittsftnre,  aber  die  fiildnngder- 
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selben  aas  Bchleimsfture ,  von 
Crum-Brown  CXXV  .  19 

Aepfelsäare,  über  baiiiscbe  ßlei- 
mIm  derselben,  Ton  Otto 
CXXYIl,  177. 

Aether  :  Über  die  Betiebnng  zwi- 
schen der  Temperatur  und  der 
Spannkraft  di-,»  Dampfe« ,  TOD 
Buff  Suppl.  11,  152. 

Aatkeraftm  :  TwIuütaD  der  sa* 

.  MmmenfeMtetmi  gegen  Jod- 
wasserst« iffsiture,  nntersucbt  TOn 
Laute  mann  C^XXV,  13. 

Aetbybunine  :  über  die  Scbeidung 
der  drei  AetbyUmioe,  Ton  H  e  i n  tx 
CXXTII,  48. 

Aethylen,  ^Wirkung  der  wAsee- 
rigen  untf^rchlorigen  SUure  nn- 
tersncht  vt»n  Cariua  CXXVI, 
197;  über  schwefelhaltige  Deri- 
▼nte deeeelben,  TobHusemanB 
CXXVI,  269,  Ton  Gräfte 
CXXVIII,  220. 

Aethyleuchlorhydrat,  untersaoht 
TOD  Carius  CXXVI,  198. 

Aethyknohloijodid  TgL  Chlorjod- 
ttbjlen. 

Aethylenschweflige  Binre ,  untcr- 
nucht  Ton  Hneemenn  CXXVI, 

272. 

Aethjrloxaminsäure,  untersucht  von 
Heinti  CXXVII,  48. 

Aethylspartein ,  untenvollt  von 
Mills  CXXV,  75. 

Aftonit,  unteräucbt  von  Peltser 
CXXVI,  344. 

Agilealtarcbemie  :  über  die  Wir- 
Icong  des  Gypsee  enf  die  Vege- 
tation des  Klee's  ,  von  Liebig 
CXXVH,  284;  TgL  Boden,  Erde 
und  Pflanzen. 

Albumin  :  Einwirkung  des  Ozons 
nntereneht  Ton  Gornp-Beee* 
nei  CXXV,  221. 

Aldehyd ,  über  das  Verhalten  sa 
Alkohol,  von  Geuther  CXXVI, 
64 ;  Einwirkung  von  Zinkiithyl 
nntersuobt  Ton  K  i  e  t  b  und  B  e  i  1- 
stein  CXXVI,  S41 ;  Aber  die 
Binwlrkmig  der  Hitse  auf  das- 
selbe, von  Bcrthelot  CXXVIII, 
256 ;  über  die  Einwirkung  des 
Cyans,  von  Bertbelot  und 
Pdnn  de  Bnint  -  Oillet 
CXXVm,  886;  Aber  die  Ein- 


wirkung des  mittelst  Ammoniak 
und  Zink  entwickelten  Wa<8er- 
stoffit,  von  Lo  ri  n  CXXVIII,  356. 

Alkohol  :  über  die  Beziebong  zwi- 
•chen  Tempemtor  nnd  Bpenn* 
kraft  des  Dampfe») ,  von  Baff 
8iippl.  II,  151  ;  über  daa  Ver- 
halten zu  Aldehyd,  Ton  Geu- 
ther CXXVI,  64. 

Alkohole  :  Aber  die  eve  Aldebjd 
nnd  Aceton  dorch  Einwirknng 
von  Wasserstoff  im  Entär*rhungs- 
zustand  sich  bildenden  Alkohole, 
von  Lorin  CXXVIII,  355. 

Alkoholradieele  Tgl.  Bsdicele. 

Allozenbromid,  nntereneht  wom 
Baeyer  CXXVII,  229. 

Ameisensäure  :  über  wässerige  von 
constantem  Siedepunkt,  tob 
Kosooe  CXXV.  ^20. 

Amdsene.  Blei  :  fiher  die  heiBin- 
wirkong  von  Scbwefelwaasentoff 
in  der  Hitze  nich  bildende 
SchwefelverbinduQgi  Ton  Unrat 
CXXVI,  67. 

Amidinitrocressol ,  untersucht  Ton 
Kellner  nnd  Beileteln 
CXXVIII,  166. 

AmiduchrysanissÄure ,  nntereneht 
von  Kellner  und  Beilstein 
CXXVIII,  173, 

Amidodraeylelore,  nnteimeht  ^ree 
Wilbrand  and  Beilctein 
CXXVIII,  264. 

Ammoniak  :  über  die  Beziehung 
zwi!>chen  der  Temperatur  nnd 
der  Spannkraft  des  Dampfes, 
Ton  Bnff  Sappl.  II,  154;  Uber 
den  Ammoniakgehnlt  der  atmo- 
sphärischen Luft,  von  Bohlig 
CXXV,  21  ;  vgl.  CXXV,  33. 

Amylalkohol,  über  die  Einwirkung 
dee  Chloriinke  enf  deneelben, 
Ton  WurtzCXXVlII,  225,  816, 
von  Berthelot  CXXVIII,  31S, 
321  ;  über  die  Reinheit  des 
Amylalkohols,  von  Berthelot 
CXXVIII,  321;  über  eine  mit 
dem  Amylalkohol  Isomere  Sub- 
stanz, von  Wurtz  CXXV,  114, 
CXXVII,  236;  Untersncbungen 
über  die  Amylalkohole  ,  Ton 
Bertbelot  CXXVII,  69. 

Amjlen,  Binwirkang  derwiaeenB» 
nntercblorigen  Stare  nntemoht 
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von  CariiisCXXVI,  199;  über 
die  Producte  der  Vereinigung 
mit  JudwaaserstufT-  und  Brom- 
wasterstoffs&ure  ,  yon  W  a  r  t  b 
CXXV,  114,  CXXVn,  386; 
Uber  verschiedene  Um  Wandlun- 
gen desselben  .  von  Berthelol 
CXXVIII,  311;  über  den  böi 
Einwirkung  von  Zinkätbyl  auf 
Jodallyl  entstehenden  Kohlen- 
wasserstoff CioHg«,  Yon  Wurtz 
CXXVII,  57,  Ton  Berthelot 
CXXVIII,  315. 

Awyleuchlorbydrat,  untersucht  von 
Carlas  CXXVI,  199. 

Amyleohydrat ,  nntersneht  von 
WurtsCXXV,  119,  CXXVII, 
236,  Ton  Berthelot  CXXVII, 
71. 

Amylwaüserätut}  aua  Steinkohlen- 
theerQl  ontertocht  Ton  Schor- 
lemmer  CXXV,  lOö,  von  Wil- 
liam!« CXXV,  107;  aas  ameri- 
kaniscbem  Erdöl  ,  untersucht 
von  i*elouze  und  Cahours 
CXXVII,  194.  von  Schorlem- 
me r  CXXVII,  818;  Aber  die 
Darstellung  desselben, TonWnrti 
CXXVIII,  229. 

Aiiiliuroth  ,  über  die  Entstehung 
desselben,  von  Schiff  CXXV, 
960,  CXXVII ,  887 ;  weitere  Un- 
tersttchangen  über  Anilinfiurben, 
Ton  Sobiff  CXXVII,  342. 

Aiiissäure,  Unter8uchung  der  Ein- 
wirkung der  Jodwasserstoffsäure, 
von  ßajrtzeff  CXXVII,  129. 

Aposorbinsftare ,  antersaoht  Ton 
Destaignes  äuppl.  II,  S48. 

Asparagin ,  über  das  Vorkommen 
in  der  Wurzel  von  Scurzonera 
bispaoica,  von  Gorup-Besa- 
nei  CXXV,  S9i. 

Athmen  vgl.  Respiration. 

A  t ropa  sftu  re ,  u  n  t e  rsacht  von  Kraut 
CXXVIII,  282. 

Atropin,  Untersuchungen  über  das- 
selbe Tou  Pfeiffer  CXXVIII, 
278,  Ton  Kraut  GXXVIU, 
880. 

Austracampbcn  ,    untersucbt  TOn 
'  Bcrthelot  Suppl.  II,  228. 
Australen,   untersucht  von  Ber- 
'  thelot  SoppL  II,  886. 
Asoamidochrvsanissäare ,  unter- 


sucht von  Kellner  und  Beil- 
stein CXXVIII,  176. 
Azo - Amidodracylsäure,  untersucht 
vooWilbrand  und  Beilstein 
CXXVin,  869. 


Barbitursfturc ,  von  Baeyer  an- 
genommen CXXVII,  209,  233. 

Benzhydrol,  untersucht  von  Lin- 
nemann CXXV,  281. 

Bentil,  Aber  die  Einwirkung  d^ 
selben  auf  Natrlum-Aniylat,  Ton 
Borodine  CXXVI,  372. 

Benzofesäurt-  ,  Bildung  aus  China- 
säure nach  Lautemann  CXXV, 
9 ;  Einwirkung  dea  Oaona  un- 
tersucht von  Qorap- Besanes 
CXXV,  216;  über  die  Einwir- 
kung von  Zinnoxydol,  von  Du- 
sart  CXXVI,  122. 

Benzoesäure,  wasserfreie,  neue  Bil- 
dungsweise nach  OalCXXYIII, 
187 ;  Aber  die  Einwirkung  vp^ 
Brom,  von  Gal  CXXV,  128. 

Benzoin  :  über  desoxydirtes  Ben- 
zuiu,  eiu  Product  der  Eiuwirkuug 
des  Wasserstoib  auf  BensQln, 
▼on  Zinlp  CXXVI,  81«. 

Beosol  :  über  die  Büdung  voll 
Phenol  und  BenzoSsänre  aus 
Benzol,  vouChurch  CXXVIII, 
216. 

Benaopbenon  :  ttber  das  Verhalten 

'  desselben  gegen  freiweidenden 
Wasserstoff,  von  Linn eniann 
CXXV,  229. 

Beuzuy  1  Wasserstoff ;  über  einige  Be- 
actionen  desselben,  von  Churoh 
CXXVin,  896. 

Berherin,  Untersuchungen  über  das- 
selbe von  Pcrrins  Suppl.  II, 
171;  über  die  Formel  desselben, 
von  Hlasiwetz  und  Gilm 
^uppL  II,  196;  Uber  die  üm- 
wandlang  desselben  zu  Hjdxo- 
berberin,  vonDenselben  Supp^ 
II,  191. 

Bernstciusäure,  über  die  Einwir- 
kung der  Wirme,  von  Schiff 
CXXV,  148;  Einwirkung  dea 
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Oions  mitersucht  Ton  Gornp- 

Bcsanez  CXXV,  216. 
Bibrottierotousäure,  untersucht  Ton 

Ca  h  Ours  Suppl.  II,  351. 
BibromorHellint.  Metbjl,  untersucht 

Ton  Stonhoase  CXXV,  865. 
Bioblorhydurilstture,  untersaobt  ron 

Baeyer  CXXVII,  26. 
Bittermandelöl  TgL  BensoyiwMser- 

stoff. 

01- Verbindungen  ygl.  IK-Vcrbin- 
dniifeii« 

BUnsInre  vgl.  Cyanwasserstoff. 

Blei  :  über  eine  neue  Klasse  von 
Verbindungen  des  Blei*f ,  Ton 
Cariua  CXXV,  87. 

BleichloraeetiB,  BleibromAcetiii  ond 
Bleijodacetin  ,  untersucht  TOH 
Carius  CXXV,  89  iY. 

Boden  :  über  den  ersten  Entdecker 
der  Eigenschaft  der  Dammerde, 
Misyaueba  und  Balte  sq  liQden, 
TOD  Mohr  CXXVII,  125;  Anv 
lysen  von  Föhren-  und  Ficbten- 
hüla,  den  zngrliörigen  Boden- 
arten u.  a.,  von  K  ü  8 1 0  r  CXXVII, 
116;  Tgl.  Erde. 

Bomeol,  Einwirkung  der  Salpeter^ 
säure  untersucht TO&SehwmBert 
CXXVIII,  III. 

Brenztraubenftäure  vgL  Pyrotrau- 
bensäure. 

Brom,  Beitrige  sor  KenfitniA  det- 
•elbeiiy  TonSchCobein  Sappl. 
II,  217;  Verhalten  eu  Queok- 
silberoxyd,  Salpeters.  Silber  u.  a. 
vgl.  unterbromige  Säure ;  Löa- 
licbkeit  des  ßrums  in  Wasser 
VBteniieht  Ton  DaneerCXXV, 
248* 

Broinaceton ,  untersucht  von  Lin- 
nemann  CXXV,  310. 

Bromttthylen  C4H4Br2 ,  Einwirkung 
des  Zinkfttbyla  untersucht  ron 
Rieth  und  Bellstein  CXXVI, 
247 ;  über  das  unmittelbare  Pro* 
duct  der  Einwirkung  von  Brom- 
athylen  auf  Einfach  -  Schwefel- 
kalium, von  Crafts  CXXVIII, 
220. 

BromhArhitn  i  : u  i  r <  ,  untersucht  Ton 
Baeyer  CXXVII,  231. 

Brombutylen,  über  bronihalti^e  De- 
rivate desselben,  von  Caventou 
CXXVII,  93,  347. 


Bromealcinm,  Bromkafiiia,  Brom- 

litbinm  n.  a. ,  über  die  Darstel- 
lung derselben ,  TOn  Kleia 
CXXVIII,  237. 

Bromerotonsäure,  vgL  MoaO'  und 
Bibromcrotontlore. 

BrorokohleDtlare,  Mittbeilung  über 
dii  seihe  Ton  Schiel  BnppL  U, 
311. 

Butylen,  über  bromhaltige  Deri- 
TateMMlhen,  ron  CaTcntoa 
CXXVII,  9S. 


C. 

daium,  fiber  daa  VoikoaiBMB  ia 

der  Nauheimer  Soole,  too  B5ti> 

ger  CXXVII,  368. 
CajeputÖl  ,   Einwirkung  der  .*^alpe- 

tersäure  untersucht  von  Sc hwa- 

nert  CXXVUI,  III. 
Camphen ,   inactivea ,  unteraiiekt 

TOD  Berthelot  Suppl.  II,  228. 
Campbene  :  neue  Ufiter^juchiinjen 

über  dieselben,  vouBertheiot 
•    Suppl.  II,  226. 
Campher,  ttber  die  Binwirkang  der 

Salpeter.säure,  von  Bohwanert 

CXXVIII,  77. 
Cauipheröl,  Einwirkung  der  Sillp^• 

tersUure  luiter.sucht  von  Schwa- 
ll er  t  CXXVIII,  109. 
Campheraftiireii,  Aber  die  inactlTaa, 

Ton  Chantard  CXXVII»  121. 
Camphrcsinsäure ,  untersncbt  von 

Schwanert  CXXVIII  ,  80. 
Caproylen,  aus  Amylalkohol  dar- 

geeteUt  ^00  Warts  CXXVm, 

228. 

Caprnyl-  Verbindungen,  untersucht 
von  Pelouze  und  Cahoar« 
CXXVII,  190. 

Caproylwaeieratoir  aoa  Steinkobleo- 
toeeröl,  untersucht  ron  Schor- 
le m  m  e  r  CXXV,  107 ;  eoB  Amyl- 
alkohol  dargesteUt  Toa  Wartt 
CXXVIII.  229. 

Caprylen,  au»  Amylalkohol  dargo> 
•teDt  TOB  Worta  CXXVIII,  230u 

Caprylwaaaentoif  ans  Steinkoblen- 
theeröl,  untersucht  von  Schor- 
le mm  e  r  CXXV,  III;  Vorkom- 
men in  amerikanischem  Erdöl 
nach  Pelooa«  uid  CAhours 
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CXXVII,  197;  aus  Amylalkohol 
dargestellt  von  Wurt%CXXVIlI, 
231. 

Oarbamid  rgL  Harnstoff. 

Catechin ,    Untenachangen  Aber 

dasselbe  von   Kraut  und  Tan 
Deldeu  CXXVIIl,  285. 
Catechuretin,  untersucht  vou  Kraut 
und   van  Deldeu  CXXVIIl, 
390. 

CSetan,  Einwirkung  der  wimerigen 

unterchlorigen  SHurc  untertucht 
von  Carins  CXXVI,  201. 

Cetenchlurhydrat ,  untersucht  von 
Carins  CXXVI,  201. 

ChelidunsUurc  ,  unterraeht  Ton 
Wilde  CXXVII,  164. 

Cliinasänrc  :  über  die  Rcdnctlon 
derselben  zu  Benzoesäure  und 
die  Verwandlung  doraclbcn  in 
HippursSare  im  tbierisohen  Or- 
ganismus ,  Ton  Laatemann 
<  XXV,  9. 

('hlf»r ,  Heitrage  zur  Kenntniljp  dcs- 
«elbeu,  von  Scböubciu  Sappl, 
n,  820. 

Cbloracetyl,  Aber  die  Einwirkung 

auf  wAKscrfrcie  Basen,  von  Oal 
CXXVII!  ,  120. 

Chloranunonium  :  über  da.s  Zer- 
fallen desselben  zu  Ammoniak 
und  Saluinre  beim  Kocben  der 
^\ässerigcn  Lteang,  Ton  Fittig 
CXXVIIl,  189. 

Chlorbcnzoyl.  über  die  Einwirkung 
auf  wassertreie  Basen,  von  Gul 
CXXVin,  127. 

Chlorcapryl,  uutersacbtTonS  obov- 
lemmer  CXXV,  112. 

Cbloreitramalsftore,  ontersncbtTon 
Carlas  CXXVI,  204. 

Chlordracylsiituret  untersucht  von 
Wilbrand     and  Böllstein 

CXXVIIl,  270. 

Clilorjod ,  über  die  P'in Wirkung 
auf  J üdäthy leu  und  Fropy longa«, 
▼on  Simpson  CXXV,  101, 
CXXVII,  372. 

ChlorjodÄthylen ,  untersucht  von 
Simpson  CXXV,  102,  CXXVII, 
372. 

Chloijodprupylon ,  untersucht  von 

Simpson  CXXVII.  87& 
Chlomatrium ,  Uber  in  Hezakis- 


octaSdern    krvstalli.Nirtes ,  TOn 

Knop  CXXVII,  68. 
Chlorönanthyl,     untersucht  von 

Schorlemmer  CXXV,  110. 
CbIorobensol,Dnterfluobiingen  Aber 

dasselbe  von  C  ah  Ours  Suppl. 

II,  2'»:?  ;  über  die  If^omerio  des.'^cl- 

beu  mit  dem  zwcifacb-gechlorten 

Toluol ,  von  Cahours  SuppL 

II,  806. 

ChlorojiKloform  und  Einwirkung  des 
Zinkätliyls  ,  untorsacht  von  Bo- 
rod! n  e  CXXVI,  239. 

Chlort i tan  TiClj,  über  die  Einwir- 
kung der  Untersalpeterslinre, 
▼on  Uampe  CXXVI,  43. 

Cblorzinn  SnCIj,  über  die  Einwir- 
kung der  Untersalpeterstture, 
von  Ilanipe  CXXVI,  4.3. 

Cholesterin ,  über  Uijuorphie  und 
LOslicbkeitsrerbftltnisse  dessel- 
ben, von  Beneke  CXXVII, 
105. 

Chrumoxyd  :  über  die  Farbenver- 
änderungen der  Chrouioxydsalz- 
l&sungen,  von  S iewert CXXVI, 
86. 

Chromsäiire  :  über  die  gegenseitige 
Vertretung  von  MolybdänsUurc 
und  ChrontH-iure,  von  Sohultze 
CXXVI,  4J. 

Cbromscbwefels.  Verbindungen,  un- 
tersucht Ton  Sobiff  CXXVI, 
170. 

Ojrysani.ssäure  ,  untersucht  von 
Kellner  und  Beilstein 
CXXVIIl ,  168. 

CitraconsAure ,  ttber  ein  basisohes 
Bleisalz  derselben,  Ton  Otto 
CXXVII,  181;  Einwirkung  der 
wässerigen  unterchlorigen  8äure 
untersucht  vouCarius  CXXVI, 
204;  Aber  das  Verhalten  an 
Brom  und  die  dabei  entstehende 
Verbindung,  von  Cabours 
Supj.!.  II,  340. 

Citramalsäure ,  untersucht  von  C  a- 
rlus  CXXVI,  207. 

CitrawelnsAave ,  nntersncbt  Ton 
Carius  CXXVI,  207. 

CitronensKure ,  über  die  Ba-sicität 
derselben ,  von  Schi f i  CXXV, 
147 ;  über  basische  Bleisalze 
derselben,  von  Otto  CXXVII, 
179;    Einwirkung  des  Osons 

24 
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iiiit«'r>*nolit  von  Gornp-Bosa- 
iM  Z  (,'X\V,  216;  Kinwirkung 
der  8chweft:I.silure  untersiichl 
Ton  Wilde  CXXVII,  170. 

CoUrnainiiitiiire,  chlorwasscrstoff- 
saiire,  ini{rr<u<  lit  vuii  M  ;i  1 1  h  i  e« - 
seil  und  Fostcr  t^tipi-l.  II.  379. 

CrotousUurc,  aus  Cyauailyl  durge- 
■tellt  TOB  Will  und  K5rner 
CXXV,  278. 

Crotonylen,  nntersuchtvooCATen* 
tou  CXXVII,  349. 

Cumarin  :  über  das  Cumarin  aus 
dem  Steluklee  (Melilotus  offici- 
nalis),  TOD  Zwenger  uud 
Bo de nb ender  CXXVI,  267. 

Cumoylsäure ,  untersucht  Ton 
Hchmitt  CXXVII,  331. 

Cyanaliyl ,  untersucht  von  Will 
nnd  Körner  CXXV,  272;  über 
die  Bildung  des  Cvanallyls  neben 
der  desSenföls,  von  W  i  1 1  CXXV, 
278;  Versucli  zur  Durstellung 
des  Dreifach  -  CyanallyU ,  von 
Simpson  CXXVill,  352. 

CyMeerbamid ,  miteraaolit  Ton 
Poensgen  CXXVIII,  S89. 

Cyaiiphosphor  ,  untersucht  von 
Hiibner  nnd  Webrhaue 
CXXVIII,  2Ö4. 

Cyaatoliiidlii,  natennobt  tou  Bell 
CXXVI,  165. 

Cyanwasserstoff  :  über  dio  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  bei 
Gegenwart  von  Platinschwan, 
Ton  Debus  CXXVIII,  200. 


D. 


Dftmpfe   :   über    die  Beiiehiuig 

zwischen  Temperatur  nnd  Spann- 
kraft der  Dämpfe,  von  Ruff 
fc»uppl.  II,  137;  über  die  Dich- 
tigkeit der  Dämpfe  bei  sebr 
hohen  Temperaturen,  von  De- 
ville  und  Troost  CXXVII, 
274;  über  die  Diffusion  von 
Dämpfen ,  ab  Mittel  zur  Unter  • 
Scheidung  swischen  scheinbaren 
nnd  wirklieben  Dnmpfdiohten, 
Ton  Wanklyn  und  Robin- 
son CXXVU.  U0|   über  die 


Erklärung  abnormer  Condensa- 
tiunen  durch  dm  Zerfallen  der 
Dämpfe,  von  Deville  CXXVII, 
110,  Ton  Kopp  CXXVII,  IIS; 
Untersuchungen  Über  abnofDe 
Dampfdichtcu  ,  Ton  Cahonrt 
CXXVIII,  68. 
Dammerde  vgl.  bei  Boden  and 
Erde. 

Destillation  :  über  die  fractioniite 

Destillation  gemischter  Flü<isig- 
keiten.vonBerthelo  i  CXXV  III, 
821,  von  Wanklyn  CXXVIII, 
828. 

DUIthyUuniii  :  über  di«  Binwirkaag 
von  salpetrige.  Kuli  auf  aalss. 

Diüthvlamin  ,     Ton  Oaiitber 

CXXVIII. 
Diäihylenaulfobromiir ,  untersucht 

TOD  Haeemann  CXXVI,  287. 
Difttbyleneatfoeblorür,  untersucht 

von  Husemann  CXXVI ,  289. 
Diäthylen^ulfüjodür.  untersucht  Tun 

Husemann  CXXVI,  289. 
Düthylensnlfoxyd,  ontenncbt  too 

Husemaan  CXXVI,  S90. 
DiäthylmiiHHr ,    untersucht  too 

Husemann  CXXVI,  280. 
Diäthvloxjuninsäure.  untersucht  TOO 

He'intz  CXXVii,  43. 
Dialnraftiire,  über  die  PiUdtong 

derselbon,  Ton  B  a  e  7  e  r  CXXYII, 

u. 

Diamylen  ,  über  Umwand  Inneren 
und  Verbindungen  degäclben, 
Ton  Bertbelot  CXXVIII,  312, 
815. 

Diamylwasserstoff,  am  Amylalko- 

hol    dargestellt   Ton  Wnrts 

CXXVIII,  232. 
Dibromcumoylsäure,  untersucht  von 

Bobmitt  CXXYII,  881. 
Dibromtyrosin ,    untersucht  von 

Gorup-B  esanea  CXXV,  282. 
Dicresot,  untersucht  Ton  Charch 

CXXVIII,  302, 
DiojraDeiore ,     mitereiiclit  tob 

Poensgen  CXXVIII,  845. 
Diglycolamidsfture,  über  die  Natur 

derselben,  von  Ko  Ib  e  CXXV,  99. 
Diglycolaminsäure ,  untersucht  von 

Heintz  CXXVUI,  129 
Diglyeolimid ,     nntertaeht  Toa 

Heintz  CXXVm,  129. 
Digljools&ure ,  Unterenehong  der 
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Prodaoto  der  trock«D«ii  Destil- 
lation, «ron  deints  CXXYIII, 

129. 

Dilitursäurc ,       untersucht  von 

Baeyer  CXXVII,  211. 
DimethyloBtiillftr,  nntenneht  Ton 

Uusemann  CXXVI,  294. 
Dinalriuml.ictat,    nntersucht  von 

W  islictuuH  CXXV,  49. 
Disucciniiäure  ,     untursucht  von 

Schiff  CXXV,  148. 
Disalfftthola&nro  TgL  fttbjlenschwef- 

lige  SUure. 
Diturtrylsäure ,     untersucht  Ton 

Schiff  CXXV,  129. 
Ditolylharusioff,    untersucht  von 

Seil  GXXVI,  161. 
Ottolylsuccinyldiamid ,  untenmobt 

von  Seil  CXXVI,  163. 
DitolyUiilfoharnstotf ,  untersucht 

von  Seil  CXXVi,  160. 
iW-Verbindongen   vgl  ^Verbin- 

dusgea. 

DraejrlsAaro,  untersucht  von  Wil- 
brand  und  Beilstein 
CXXVllI,  272. 


E. 


Eiscbelen  :  Analyse  der  Sebalen 

der  Eier   verschiedener  Vttgel, 
von  Wicke  CXXV,  78. 
Kisen  vgl.  Koheiscn. 

Electrochcniie  :  über  die  elcctro- 
cbemibcbe  Zersetzung  unlös- 
licher Snbstansen  von  Beo- 
qnerel  CXXYl,  298. 

Blemente  :  Folgerungen  ans  der 

specif.  Wärme   Starrer  Körper 

bezüglich  der  Znsainmt^iipcsetzl- 
heit  8.  g.  chemii-chcr  KleuicntOi 
von  Kopp  CXXVI,  3G2. 

Krde  :  über  das  Verhalten  der 
vegetirenden  Pflanse  und  der 
Adcererde  gegen  Metallgifte,  von 
Gorup- Be  sanes  CXXVII, 
243;  vgl.  Boden. 

£rdöl,  amcriknnischos ,  untersucht 
von  Pelouzc  und  Cahoura 
CXXVII,  19u,  von  Öchurlem- 
mer  CXXVll,  8U. 


Emlhrong  vgL  bei  Stickstoff  nnd 

bei  RespiratioD« 
ErucasUiire,  nntersacht  von  Otto 

CXXVII.  182. 
Erylhrit  (Erythroglucm) ,  über  die 
Constitution  desselben,  von  Loy* 
nes  CXXV,  252;  über  die  Bil- 
dung und  Cunstitutiun  desselben, 
von  Stenhonse  CXXV,  356; 
neue  Wahruebmungeu  über  den- 
selben, von  Luynes  CXXVIU, 
880. 

Essigsäure ,  über  den  Siedepunkt 

und  das  spec.  Gew.  der  wässe- 
rigen 6äure,  vuo  K  o  s  c  u  e  CXX  V, 
828. 

Bssigsiure,  wasserfreie,  neue  Bil- 

dungsweiso  nacbOal  CXXVlII, 
126;  über  die  Einwirkung  von 
Brom,  Jod,  Chlorwasserstoff- 
säure  u.  a.,  von  Gal  CXXV,  128. 

BnohronsAure,  Aber  die  chemisebe 
Constitution  derselben ,  von 
Kolbe  CXXV,  201,  von  Wel- 
tsien CXXVI,  122. 

Engensäure,  über  die  Darstellung 
derselben  uud  die  Umwandlung 
SU  Eugetinsäure,  von  Scheucb 
CXXV,  14. 

Eugetinsäure ,  untcrsuobt  VOD 
ächeuch  CXXV,  14. 


F. 


Fablers  :  Untersnobungen  darüber 

von  Peltser  CXXVI,  887. 
Fichtenhols ,   Analyse  desselben, 

des  zugehörigen  Bodetis  u.  a. 
von  Kos  1er  CXXVII,  116. 

Fischknochen ,  Analyse  verschie- 
dener, von  Wicke  CXXV,  80. 

Fleohten  :  weitere  Bemerkungen 
über  die  Bestamlllieile  derselben, 
von  8 1  e  11  h  o  u  s  e  CX  XV  ,  353. 

Fleisch tiüäSigkeit  :  über  einige  Be- 
standtbeile  der  Fleiscbflüssigkeit 
von  Fischen,  von  L im p riebt 
CXXVII,  186. 

Flüssigkeiten  :  zur  Lehn-  V(^n  rlen 
specif.  Volumen  flüssiger  \'tr- 
biudungeu,  vuu  K  opp  CXXVlll, 
198. 
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Fliior  !  «ir  Geiohiohto  der  Flaor- 

verhindtingen,  TOS  Borodine 

CXXVI,  5». 
Fluor bcniiovl,  untersucht  von  Bo- 

rodiue  CXXVI,  60. 
Stoorwolfrun-Tfibindungcn,  unter- 

siieht  Ton  Marignac  GXXV, 

862. 

Föhrenholi,  Analyse  desselben,  des 
zugehörigen  Bodens  u.  a.  toq 
KüsUr  CXXVII,  116. 

Pormamid«   nntersnoht  tob  Be- 

rend  CXXVIII,  885. 

FumarsUure ,  lihor  ein  hasisches 
Hh'isfilz  di-r.sL'lljün,  von  ütto 
CXXVII,  i7b. 


G. 

Glbnmg  :  snr  Qaiebiehto  donel- 

ben,  TonSohmidt  CXXVI, 
Qaüe  :   EUnwirkung    des  Ozons 

untersucht  von  Gorup-Besa- 

nez  CXXV,  218. 
Gas«  :  über  die  Absorption  Ton 

Oasen  dnroh Kohle,  ron  Smith 

Suppl.  II,  262. 
Gesteine  :  über  die  Veründeruni^pn 

krvstalliiiischcn-  Silicatgcstcinc 

durch  Naiururoccsse,  von  b  c  h  c  e- 

rer  OXXVI,  1. 
Ctowicht,  speoifltches,  ron  DAmpfen 

vgl.  Dümpfe. 
Glutin  :  Einwirkmig    des  Ozons, 

untersucht  von  Gorup-Besa- 

ncx  CXXV,  220. 
Qljeerin  :  Binwirkmig  des  Oions 

ontersucht  ton  Gorup-Besa- 

nez  CXXV,  211. 
GlycncoU,    Beitrag  zur  Ivenntnifs 

deäi^elbon ,      von  Schilling 

CXXVII,  97. 
Qlyeolsfttire,  Beobaohtangen  über 

dieselbe  von  Drech sei  CXXVII, 

150;  über  die  Existenz  mehrerer 

isomerer     GlycolsUureu  ,  von 

Kolbe  CXXVII,  159. 
Glyoxylsitire  :  Beitrige  stur  Kennt> 

nifs   derselben,     Ton  Debus 

CXXVI,  129. 
Gnciis  :  riiterf<M(*huiipen   über  die 

Gneusü  deü  Erzgebirges,  von 

Boheerer  CXXVI,  I. 


Gummi  ans  Traubensucker,  unter- 
sucht Ton  Reich ardt«ÜXXVII, 

305. 

Gummiharze,  über  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure,  von  Schwa- 
nert  CXXV1U, 

Ckunmisllure,  uut.  rsucbt  YOii  Bei- 
chardt  CXXVII,  300. 

Gyps  :  über  die  Wirkung  desselben 
uut'  die  Vegetaiioii  dei»  Kie«  i, 
Ton  Liebig  CXXVII,  284. 


H. 

HamiAiiie :  Einwirkung  daa  OaoM 

untersucht  durch  Gorup-Be- 
.sanez  CXXV,  209;  über  die 
quauiitative  Bestimmung  dersel- 
ben im  Harn  mittelst  Salasiure, 
Ton  Zabelin  BappL  II,  313; 
über  die  Umwandlung  der  Harn- 
sflure  im  Thierkörper,  von  D  e  m- 
selben  Suppl.  II ,  326 ;  Unter- 
Buchungen  über  die  Hamsftore> 
gruppo,  Ton  Baeyer  CXXVU, 
1  u.  199. 

HirnstofT  :  Einwirkung  des  Ozons 
uutersnelii  von  Gorup-BesA- 
uez  CXXV,  21ü;  über  die  Ein- 
wirkung von  Jodcjaa ,  Toa 
Poensgen  CXXVIII,  SS9. 

HamstotTo  :  über  geschwefelte 
Harnstotle ,  Von  Jeanjeaa 
CXXV,  249. 

Uance  :  über  die  Einwirkung  der 
Salpetarsiore,  Ton  Sehwanert 
CXXVIII.  122. 

Ilelix  pomatia,  Analyse  der  Schile 
und  des  SchalendeckeU ,  voa 
Wicke  CXXV,  79. 

Heptylen  und  Heptylwaaserstoff 
Tgl.  Oenanthylen  and  Oeoantbjl- 
wasserstolT. 

Hexyien  und  Hexylwas«it-rst.>lT,  vgl. 
Caproyleu    uud  Caproylwa^&er- 

stotr. 

Hipparaftin,  untersucht  Ton  II ai  er 

CXXVII,  161. 
Hipparin,   untersucht  Ton  llaier 

CXXVII,  161. 
Uippursüure ,    Bildung  derselben 

im  Orgamsmns  aus  Ckinaaore 
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nach  LautcmaDD  CXXV ,  9; 
Einwirkmig  des  Osoot  unter- 
sucht von  Goru  p- Besanes 
CXXV,  217;  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  und  Bleihyperoxyd 
untersucht  von  Maier  CXXVII, 
162. 

Homologie ,  Betraclimiigen  über 
dieselbe  Ton  Carias  CXXVI, 

210. 

HoiiigsteinsUure  vgl.  Melliihsilure. 
llydroberbcriu ,    uutersucht  von 
Hletiwets  und  Gilm  Sappl. 

n,  191. 

Hydurilsäure ,  untersucht  von 
.  Baeyer  CXXVII,  11  (Einwir- 
kung der  Salpetersäure  199). 

Hjpogallussäure ,  unteniodht  Ton 
MatthiesBen  und  Foster 
Sappl.  II,  878. 


1. 


Indigolösung  :  Aber  die  durch 
Qoeeksilberoxydsabe  verur- 
sachte VerändfDing  der  Farbe 
derselben,  von  Schönbein 
Suppi.  II,  225. 

Insoliusänre,  ans  Terpentinöl  er- 
halten Ton  8chwanert 
CXXVni,  119. 

Isodulcit,  untorßuclit  von  Hlasi- 
wctz  und  Pfaundler  CXXVII, 
366.  • 

laomorphiainns  :  über  analoge  ato- 

mistische  Zusainmenietsung  bei 
ähnlicher  KrystaUform,  von  Kopp 

CXXV,  371. 
IsotHrtridüÄure ,     untersucht  von 

Schiff  CXXV,  140. 
Itaconsäure,  Aber  baeieohe  Blei- 

sulze  derselben  ,  von  Otto 
CXXVII  ,  181  ;  über  das  Ver- 
halten zu  Brom  und  die  dabei 
entsleheude  Verbindung ,  von 
CahonrB  ßuppl.  II,  840. 


J. 


Jod,  Beiträge  zur  Kenntnifs  des- 


selben, Ton  SohÖnhein  Snppl* 
II,  Sil. 

Jodftthyl,  Uber  die  Darstellung  des- 
selben ,  von  Rieth  and  B eil- 
st ein  CXXVI,  2f)Q. 

Jodäthyien,  Eiuwirkung  des  Chlor- 
jods nntersnehi  ron  Simpson 
CXXV,  101,  CXXYIT,  872. 


K. 

Kalium ,  Schmelzpunkt  desselben 
nach  Bunsen  CXXV,  368. 

Katcchin  vgl.  Catochin. 

Kiesel  vgl.  Süicium. 

Kieselwolframs.  Salie,  nntersncht 
von  Marignac  CXXV,  362. 

Klee  :  über  die  Wirkung  des 
Gypses  auf  die  Vegetation  des- 
selben, von  Li  obig  CXXVII, 
984. 

Knochen  vgl.  Fischknochen. 

Kobalt,  über  das  Atomgewicht  des- 
selben, von  Eussell  CXXVI, 
322. 

Kobaltsesquioxyd,  über  einige  Hy- 
drate desselben,   von  Braun 

CXXV,  197;  über  das  Verhalten 

des  Kobaltsesquioxyds  zu  neu- 
tralen scliwefligs.  Alkalien  ,  von 
Gouther  CXXVIll.  157. 

Kobaltverbindnngen ,  über  ammo- 
niakalische,  von  Brann  CXXV, 
153;  zur  Beurtheilung  rationeller 
Formeln  solcher  Verbindungen, 
von  Schiff  CXXVI,  367  ;  Be- 
merkungen dazu  von  Brann 
CXXVII,  878$  über  die  ConsÜ- 
tntion  der  Verbindungen  der 
ammoniakali.<chcn  Kobaltbasen, 
von  Geuther  CXXVIII,  158. 

Kuhle  :  über  die  Absorption  von 
Gasen  dnroh  Kohle,  von  Smith 
Suppl.  II,  262. 

Kdhlens.'iure  :  über  die  Absorption 
derselben  durch  Lösungen  des 
neutralen  Natronphosphates,  von 
Heidenhain  und  Meyer 
Suppl.  II,  167;  über  das  Zer- 
fallen derselben,  von  Deville 
CXXVII,  108. 

KohleiiHHiirtiiilier  ,  über  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  die  voli- 
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sündig  geschwelblttB ,  T4m  Be- 
rend  CXXVni,  888. 
Kohleoi.  K«K,    fiber  UnfliobM 
icinM  CXXVI,  876. 

Kohlenwasscrstofife ,  über  die  im 
leichten  Steinkohlentheeröl  ent- 
haltenen, von  Schurlemmer 
CXXV,  103,  von  Williams 
CXXV,  106;  Aber  die  in  «nnri- 
kanischen  Erdöl  enthattttMO,  vgl. 
bei  Krdöl;  Untersuchungen  über 
Bildung  <  inif^er  Kohlenwasser- 
stoffe, von  Wurtz  CXXVll,  55; 
fiber  iebwefelhaltige  Abkdmiii- 
linge  der  KobiMiWMserstoife 
CnHa«  Uusemann  CXXVI, 
269 ;  über  die  Hydrate  der  Koh- 
lenwasserstoffe ,  Tun  W  u  r  t  s 
CXXVII,  287. 

Kryolitb  :  über  das  Verhalten  au 
NatroaUugtt  und  beim  Qlfiben 

in  Wasserdampf,  TOn  Sohncb 
CXXVl,  108. 

Kupfer  :  über  Polysulfurote  und 
ein  neues  Sulfosulz  des  Kupfers, 
von  Pultzer  CXXVIII,  löO. 


Leim  vgl.  Qlutin. 

Leucin  :  t)inwirkung  des  Oxons 
untersucht  durch  Gorup-Be* 
sanez  (*XXV,  210. 

Leuoiniiare ,  fiber  die  Syntbese 
denelben,  von  Franklend 
CXXVI,  109. 

Leucinsäure  -  Aether  ,  untersucht 
von  Frankland  CXXVI,  Uü. 

Leucon,  untersucht  von  W  5b  1er 
CXXTII,  268. 

Luft ,  atmosphärische  :  über  dM 
darin  enthaltene  salpetrigs.  Am- 
moniak, von  Bohlig  CXXV, 
21;  vffl.  CXXV,  33. 

Luleokobalt-Verblndiingen,  unter- 
sucht von  Braun  CXXV,  180. 

Lycin,  neues  Alkaloid  in  Lycium 
barharum  L. ,  entdeckt  von 
Husemaun  und  M  a  r  m  ä 
Bnppl.  II,  383. 


M. 

Maclnrin  vgl.  Moringerbs&nre. 

MageiiMift,  Aber  die  Eiowirknag 
desselben  auf  das  polarisirte 
Liebt,  Yon  Corrtaart  CXXV, 

126. 

Maleinsäure,  über  ein  b&^iachei 
Bleiaals  dereelben,  ron  Otto 

lacxvii,  17a 

Mannit,  Einwirkung  des  JuJtva^«- 
serstoff«  untersucht  von  W  a  n  k- 
lyn  und  Erlenmeyer  CXXV, 
253. 

Melflotainre ,  nntcrsneht  Ton 
Zwenger  and  Bodenbender 

CXXVI,  262. 
Mellithsäurc ,  üher  die  cbemische 
Constitution  derselbeu ,  vou 
Kolbe  CXXY,  201;  Aber  die 
OonstiUition  derselben  und  ibrer 
Derivate,  TonWeltaien  CXXYL 

122. 

Mesacons&ure,  über  die  Existent 
basischer  Bleisalse  derselben, 
Ton  Otto  CXXVll,  18S. 

If esoweinsAore ,  ontersucbt  von 
Deasaignes  Suppl.  11,  248, 
von  P  a  s  t  e  u  r  SuppL  11,  242. 

Metacainphresiusäure ,  unterauebt 
▼on  Schwanert  CXXVI11,8I. 

Metbylamin  :  Aber  die  DarsteUang 
desselben  aus  Blausäure  und 
Wasserstoff,  von  Debns 
CXXVIII,  200. 

Metbylensulfür ,  nntersnnbt  Ten 
Hasemann  CXXVI,  998. 

Mcibylomilcheaure,  untersucbtfon 
VVisliccnus  CXXV,  49. 

Milchsäure  :  Studien  zur  Gescbicbte 
der  Milchsüuru  und  ihrer  Homo- 
logen, von  WialieennsCXXV, 
41,  CXXVIII,!;  Bildang  ans 
PyrotranbensÄure  nacb  Wisii- 
cenus  CXXVI,  227  ,  nacb 
Debus  CXXVll,  332. 

MolybdänsAure :  Aber  krystalliairte 
molybdAns.  Salse  nnd  Aber  die 
gegenseitige  Vertretung  von  Mo- 
lybdansÄure  und  ChromsSurc, 
von  Schultze  CXXVI.  49. 

Monobromcrotuuaäuru  ,  umcrbucbt 
▼on  Caboara  8appL  II,  348. 
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Monotolylharnstoir,  antersQobt  Ton 

Süll  t'XXVl,  157. 
Morin  und  Moringerbstture,  UDter- 

sucht    von   Ulasiwets  und 

Pfaundler  CXXVtl,  861. 
Morphin,  über  die  Nachweirang 

de.ss<>Ibe!i ,    von  Hnsemann 

CXXVIII,  306. 
Myrons.  Kali,  ontenucht  von  Will 

and  Körner  CXXV,  260. 


N. 


Narcotin ,  über  die  Nach  Weisung 
desselben,  von  H  u  s  c  ni  an  n 
CXXVUI,  305;  über  die  che- 
mische Condiitntion  desselben 
und  seiner  Zersetsnngiprodnote, 
von  Mattbiessen  undFoater 
Siippl.  II,  277. 

Natrium ,  Schmelzpnnkt  desselben 
von  Bansen  CXXV,  368. 

Nelkenainre  vgl.  Eagensinre. 

Nickel,  fiber  dias  Atomgewicht  des- 
selben, TOD  Russell  CXXVl, 
831. 

Nitrodracylsüure ,  untersucht  von 
Wilbrand  und  Beilstein 
CXXVI,  255,  CXXVIII,  257. 

Nitrosodiäthylin ,  untersucht  ¥00 
Geuther  CXXVIII,  152- 

Nitroxylpiperidin ,  untersucht  von 
Wertheim  CXXVII,  b7. 

Nonylen  mid  Nonylwafsentoü^ 
TgL  Pelargonylen  und  PeUr^ 
gonylwMseistoff. 


0. 

Octylen  und  OctylwaHserstoff  vgl. 
Caprylen  und  Caprylwasserstoff. 

Oele,  flfiobtige,  Einwirkung  der 
Salpetersftore  untersucht  von 
Schwanert  CXXVIII,  109. 

Oenanthol,  über  die  Kinwirkung 
des  Ziukäthyls,  von  Kieth  und 
Beilttein  CXXVI,  244. 

Oenantbylamin ,  von  WilliAma 
erfanlton  CXXVI,  106. 


Oenanthylrn,  aus  Amylalkohol  dar- 
geateUt  von  Wurts  CXXVUI, 
280. 

OeDanthylwaiseritoil  aus  Stein- 
koblentheeröl,  untersuobi  too 

Schorlemmer  CXXV ,  109; 
Vorkommen  in  amerikanischem 
Erdöl  nach  Felo  uze  und  Ca- 
hours  CXXVII,  196,  nach 
Sohorlemmer  GXXVll,  812; 
üenanthylwassertloff  und  Deri- 
vate desselben,  untersucht  von 
Schorlemmer  CXXVII,  311. 

Oiein  :  Einwirkung  des  Ozouu  un- 
tenueht  Ton  Oorup-Besanei 
CXXV,  213. 

Orcin ,  Darstellung  desselben  aus 
Erythrinsäure  naob  Luynes 
CXXVIII,  332. 

Orsellinsäure-Aetberartea  und  Deri- 
▼ate  dereelben,  uatereuobt  Ton 
Stenhouse  CXXV,  353. 

Oxalsäure,  Einwirkung  des  Osons 
untersucht  von  Gorup-Besa- 
uez  CXXV,  216. 

Ozamid,  Uber  die  Bildung  desselben 
aus  Cyanwaesentoff  und  Wasser- 
stoffhyperoxyd,  Ton  Attfield 
CXXVIII,  128. 

OxybenzoösAure  verglichen  mit  Pa- 
raoxybensofts&ure  von  Fischer 
CXXVn,  145. 

Oxysulfakokknalnre  -  Aetbjlen- 
&ther,  untersucht  von  MQ Be- 
mann CXXVI,  269. 

Oson,  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  desselben  auf  orga- 
aisebe  BtofTe,  von  Gorup-Be- 
sanez  CXXV,  207;  Unter- 
suchungen über  dasselbe  von 
Soret  CXXVII,  38;  Beiträge 
SU  KenntniA  des  OiionS|  Ton 
Babo  8uppL  II,  265;  Aber  das 
Volum  des  Ozons,  von  Babo 
und  Claus  SuppL  II,  297. 


P. 


Pachnolith,  untersucht  von  Knop 

CXXVII,  61. 
Paracamphersäure,  untersuebt  Ton 

Chantard  CXXVU,  122. 
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Parnmid  und  ParainidBäure ,  über 
die  chctniüche  Constitution  der- 
•elb«u,  TOD  Kolbe  CXXV,201; 
BemeikoDg«n  daso  Ton  Keknl^ 
CXXV,  875,  von  Weltzien 
C  X  X  VI,  ISS,  von  K  o  i  b  e  CXJL  V 1, 
125. 

Parainidobenzo&säure ,  untersucht 
von  Fischer  CXXVIi,  142. 

PanmitrobenioMiira,  antaniioht 
▼on  PUoher  CXXVII,  187. 

Pftr»oxybenzo68Hnre  ,  untersucht 
V(.n  Savtzcfl  C  XXVII  ,  129, 
von  Fischer  CXXVII,  145. 

Pebirgonamin,  von  Williams  er- 
halten CXXVI,  107. 

Pdafgonjlen ,  aas  Amylalkohol 
dargestellt  von  W  nr  1 1 CXXYIII, 
232. 

Pelargonylwasserstoff,  Vorkommen 
iu  amerikanischem  Erdöl  nach 
Pelease  tmd  Cahonra 
CXXVII,  197;  ans  Amylalkohol 
dargestellt  Ton  WartsCXXVIII, 
232. 

Peptone,  über  die  Einwirkung  der- 
selben ant'  das  polariuirte  Licht, 
von  (Jorvisart  CXXV,  126. 

Pfeffennfiaidl,  Einwirknng  der 
Salpetenlnre  untersucht  Ton 
Schwanert  CXXVIII,  113. 

Pflanze  :  über  das  Verhalten  der 
vegetireuden  Pflanze  und  der 
Ackererde  gegen  Metallgifte,  von 
Oomp-Beianea  CXXVIf, 

-848.*^ 

Pbenylitber,  DDtersuchungen  über 
denselben  von  Fittig  CXXV, 

828. 

Phosphor  :  über  eine  neue  Reac- 
don  tnr  Entdeckung  des  Phos- 
pliors  in  Vergiflangsfftllen ,  von 
MofmannCXXV,  121;  über 
die  Uofmann'schc  Reactiun 
auf  Phosphor,  von  Huppert 
CXXVI,  252  ,  von  Specht 
CXXVI,  878. 

Phospfaorige  Bfture,  über  die  Ein- 
wirkung von  Jod  bei  Gegenwart 
Ton  Wasser,  von  Wislicenus 
CXXVI,  233. 

Phosphors.  Natron  S  NaO,  HO,  PO^^, 
AbsorptionsTermOgen  derwisse- 


rigen  Lösniigt-n  für  Kohlensäure 
untersucht  von  Heiden hain 
and  Hey  er  Suppl.  II,  157. 

Phtalsiore,  aber  die  Moieeahr- 
constitiition  derselben,  Ton  Da- 
sart  CXXVI.  119 

Pikrammonium-Verbmdungen ,  un- 
tersucht von  Lautemann 
CXXV,  1. 

Pikrinslore,  Einwirkung  des  Jod- 
phosphors untersucht  Ton  Laa- 
temann  CXXV,  1. 

Piperidiu,  Beiträge  zur  Keaiitmf« 
deeselben,  von  Werihetn 
CXXVII.  75. 

Platin  :  über  die  Porositit  dts 
Platins  bei  erhöhter  Temperatur, 
Von  Deville  und  TrooiC 
ßuppl.  II,  387. 

Polymerie  :  Beitrag  cor  Kenntnifr 
der  poIymeren  Körper,  Ton  Ber* 
thelot  CXXVIII,  311. 

Polyterebene,  untersucht  von  Bor- 
th elot  Suppl.  II,  229. 

Proptonsi&ure ,  über  die  Bildong 
denelben  nna  Aczylatare,  ven 
Linnemann  CXXV,  317;  BO- 
dtmg  all!«  PyrotraubensMure  nseh 
Wislicenus  CXXVI,  230. 

Prop)'lalkohol ,  über  diu  Bildung 
ans  AerolAi,  von  Lioneraana 
CXXV,  316. 

Propylen ,  Einwirkung  des  CUoT' 
jods  untersucht  von  Simpson 
CXXV,  101,  CXXVII,  372. 

Propylenchlorjodid  vgl.  Chlorjod- 
propylen. 

Propylenaolfllr ,  untersucht  veo 
Hnsemann  CXXVI,  296. 

Propylvcrbindungen  :  Miiiheibirg 
Über  dieselben  von  K  r  1  e  n  w  e  r  t:  r 
CXXVI,  805. 

Protüäure,  untersucht  Ton  Limp- 
rieht  CXXVII,  188. 

PscudohamsHure ,  uutersueht  vos 
Baeyer  CXXVU.  3. 

Pyrocamphresinsiure,  untersoAt 
von  Schwanert  CXXVin,  85. 

PjrrotraubensAure,  BtodieB  nur  Ge- 
schichte derselben ,  von  Wis- 
licenus CX  XVI,  225  :  über  di«? 
Einwirkung  dos  Zinks  aut  Pyr»- 
traabensiore ,  Ton  Debns 
CXXVII,  88S. 
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0. 

QuecktUberoxyd  ,  Untenaoliiuig 
des  gelben,  von  Siewert  CXXV, 

226. 

Qiiercitrinzucker ,  untersucht  von 
Hlasiwetz  und  Pfaundler 
CXXVII,  362. 


Badicalc  :  Uber  die  im  leichten 

Steinkohlcnthecr  enthaltenen 
WasserstofFverbindungen  der  Al- 
koholradicale,  von  Schorlem- 
roer  CXXV,  103,  von  Williame 
CXXV,  106;  aber  die  Bildung 
der  Jodverbindungen  der  Alko- 
liol-Radicale  aus  Boghead-Naphta, 
von  Williams  CXXVI,  103. 

Reapiration  :  über  die  Bestimmung 
dea  bei  ihr  ansgeiehiedenen 
Waseeratoff-  und  Grubengases, 
TOn  Pettenkofer  und  Voit 
Suppl.  II,  247;  über  die  Pro- 
ducte  der  Respiration  des  Hun- 
dea  bei  Fleischnabruug  und  über 
die  Qleichnng  der  Einnahmen 
und  Anagabcn  des  Körpern  da- 
bei, von  Pettenkofer  und 
Voit  Snppl.  Ii,  361. 

RhodanchroDiammonium  -  Verbin- 
dungen, nntereaeht  -ron  Bei- 
neeice  CXXVI,  113. 

Roheisen,  über  die  Bestimmung 
des  StickstotTs  in  Koheisenkoble, 
von  U  llgren  CXXV,  40. 

Roseokobult  -  Verbindungen ,  unter- 
■nebt  Ton  Brenn  CXXV,  156. 

Rubidium ,  über  die  Darstellung 
und  die  Eigenschaften  desselben, 
von  B Unsen  CXXV,  367  ;  über 
einige  Riibidiumverbindungen, 
von  U  e  i  fs  i  g  CXXVII,  38  ;  über 
daa  Vorkommen  in  d^  Nanhei- 
n  I  e  r  Soole,  Yon  B  5 1  tg  er  CXXVII, 
368. 

RutylwasserstolT ,  Vorkommen  im 
amerikanischen  Erdöl  nach  Pe- 
lonse  nnd  Cahonra  CXXVII, 
197. 


S. 

Siuren  :  über  nnorgaiiisehe  8fta- 

ren  mit  condensirten  Radiealcn, 
von  Schiff  CXXVI,  167;  über 
die  Zusammensetzung  der  wUs- 
serigeu  SUuren  von  constantum 
Siedeponkt,  von  Roaooe  CXXV, 
819 ;  Einwirknng  dea  Osons  auf 
Sinren  C.Hk04  nntcr sucht  von 
0  oru  p-Bes  an  cz  CXXV,  2ir>; 
über  die  Bleisalze  einiger  orga- 
nischen Säuren,  von  Otto 
CXXVII,  175;  Ober  die  Syn- 
these dreibaaiacber  Säuren,  von 
Simpson  CXXVIII,  351;  über 
eine  neiu-  Dildujigsweise  der  An- 
hydride der  einbasischen  Säuren, 
Yon  Oal  CXXVIII,  126. 

Salicin  :  Einwirkung  dea  Oaons 
iintersiicltt  von  Oornp-Besa* 
nez  CXXV,  2l9. 

Salicyligc  Satire,  über  die  Rediic- 
tion  der.selben  zu  Saligenin,  von 
Beinecke  und  Beilstein 
CXXVIII,  179. 

Salicylsäure,  Vorkommen  im  rohen 
Nelkenöl  nach  Scheuch  CXXV, 
15. 

Salmiak  vgl.  Chlorammonium. 

SalpetersRnre ,  über  die  Nacbwei- 
sung  derselben  mit  Bruein,  von 
Kersting  CXXV  ,  254;  über 
Salpc'tcräUurebestimmung ,  von 
Siewert  CXXV,  293. 

Salpetere.  Aethy  I ,  Daratellnng  nach 
Per 8  08  CXXVI»  824;  über  die 
Darstellung  desselben  i  Ton 
Hcintz  CXXVII,  43. 

Salpctrigs.  Aethy läther,  über  die 
Darstellung  desselben,  von  Feld- 
haas CXXVI,  71. 

Salpetrigs.  Salze,  Untersuchungen 
über  dieselben  von  Hampe 
CXXV,  334;  über  d:is  Vorkom- 
men und  die  Entstehung  des 
salpetrigs.  Ammoniaks  in  der 
atmosphärischen  Lnft,  Ton  Bo  h- 
lig  CXXV,  21  ;  vgl.  CXXV,  33; 
Darstellung  des  salpetrigs.  Kali's 
nach  Feldbaus  CXXVI,  71. 

Schlciuisilure ,  über  die  Umwand- 
lung derselben  in  Adininsänre, 
▼on  Crum-Brown  CXXV,  19. 
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Schneckenscbalen  Tgl.  bei  Hclix 
pomalia. 

über  die  Oxyda- 
tionsproducte  des  Einfach-Scliwe- 
felJUhyU,  von  Oefele  CXXVII, 
370. 

Schwefel&thyUa  ,  äber  die  Oxyda- 
tionsprodnote  deiielben ,  toh 

Grafts  CXXy,  188;   rgl.  Di- 

Atbylensulfür. 
Schwcfelchroms.  Vcrbin<Iiinj?on.  im- 
tcrsucbt   vuu  Scliifi'  CXXVI, 
170. 

Schwefeloyanithyl,  Einwirkung  von 

Ammoniak  nntersuoht  Ton  J  ean- 
jean  CXXV,  250. 

Schwcfelcyan  -  Verbindungen  vgl. 
Khodan-  Verbindungen. 

Bebwefeloiien  :  über  die  Verbin- 
dungen mit  Stickoxvd ,  von 
Poriczinsky  CXXV,  302. 

ßchwefelmethylen  vgl.  Metbyleu- 
sulfür  und  Diiuethylensuliiir. 

Schwefels.  Magneein  MgO ,  SO, 
+  7  HO,  filier  den  Pleomorpbis* 
muB  defselben,  Ton  Kopp  CXXV, 
369. 

Schwefels.  Thoncrde  :  über  die 
Färbung  der  basischen ,  vuu 
Sie  wert  CXXVI,  99. 

Sehweflige  Säure  :  über  die  Bene- 
hung  zwischen  der  Temperatur 
und  der  Spannkraft  des  Unmpfof, 
von  13 uff  Suppl.  II ,  154. 

Scorzonera  hiapauica,  über  das 
Vorkommen  von  Asparagin  in 
der  Wurzel,  von  Gomp-Besa- 
nes  CXXV,  291. 

Senföl  :  zur  KenntnifH  der  Bildung 
desselben  aus  dem  öanien  des 
■ehwanen  Sanft,  TonWill  und 
Körner  CXXV,  267. 

Silicatgesteinc  vgl.  Gesteine. 

Siliciam  :  Notiz  über  neue  Siliclum- 
verbindungen  ,  von  VV  Ohler 
CXXV  ,  255  ;  über  einige  neue 
organieohe  Verbindungen  und 
(las  Atomgewicht  desselben,  von 
Priedel  und  Grafts  GXXVII, 
28  ;  über  Verbindungen  des  Sili- 
ciums  mit  Saucrstotf  und  Was- 
serstoff, von  Wö hier  CXXVll, 
267. 

Slliciuniüthyl,  untersuclit  von  Prie- 
del und  Grafts  CXXYli,  31. 


Siliciuracalcitun,  untersacht  von 
Wöhler  CXXVU,  257. 

Silicon,  nntersocbt  Ton  WSkler 
GXXVII,  268. 

Sorbin ,  über  die  bei  Oxydation 
desselben  sich  bildenden  Säuren, 
vuu  DessaigQOS  SuppL  II, 
242^ 

Spürte  in,  untersuokt  Ton  Mills 

CXXV,  71. 

Stciiikohlenthecröl,  über  darin  ent- 
halieue  Ko  bleu  Wasserstoffe  ,  voa|^ 
Sohorlemmer  CXXV,  103, 
Ton  Williams  CXXV,  106. 

Stickoxyd  :  über  die  Verbindungen 
mit  Schwefeleisen,  von  Por^ 
czinsky  CXXV,  302. 

Sückuxydpiperidiu,  untersucht  ruu 
Werthelm  CXXVll,  S7. 

Stickstoff  :  über  den  Stickstoff- 
Kreislauf  im  ihierischen  Orginis- 
mns  .  von  Voit  Suppl.  II,  238. 

Sul^okuhlen^äu^e-An»yl-  und  AHvl- 
äther,  untersucht  Ton  Huse- 
mann  CXXVI,  297. 

Bolfokohlenstare-Bu^lenlliitr,  nn- 
tersuoht Ton  Hnaemana 
CXXVI,  296. 

Sulfokohlensäure  -  Mclhyleuüther, 
nntersuoht  Ton  H  n  s  e  m  ann 
CXXVI,  292. 

Solfokohlen säure  -  Propylcnäther, 
untersucht  von  UusemaaB 
CXXVI,  295. 

Sulfotidylaminsilure,  untersucht  ron 
Seil  CXXVI,  165. 

Bsiybelyit,  analysirt  von  Stro- 
meyer  CXXVI,  äl5. 


T. 


Temperaturen ,  Messung  hoher 
nach  Becquerel  CXXVI,  191. 

Tereben,  untersucht  Ton  Ber- 
thelot Sappl.  II,  228. 

Tercbonten  ,  untersucht  TOn  Ber- 
thelot  Suppl.  II,  227. 

Terecampheu,  untersucht  von  Ber- 
thelot Snppl.  II,  227. 

Terpentin6l,  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure untersucht  von 
Scbwanert  CXXYill ,  116. 
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Thallium  :  über  einige  VerbinduD- 
gen  desselben  mit  organischen 
SUureu,  von  K  u  h  1  in  a  n  n  CX X  VI, 
75 ;  fiber  die  Krystallfurtn  eini- 
Ser  TbaUimnialie,  toh  Provo- 
staye  CXXVI,  79;  neue  Beob- 
achtungen über  (las  Thallium, 
von  Lamy  CXXVI,  81;  über 
die  spec.  Wäruie  des  Thulliiuns, 

.  TOD  Regnaalt  CXXYI ,  82; 
Ober  die  Krystallform  des  scbwe- 
fels.  Thalliums,  von  Lang 
CXXVIII ,  76  ;  über  das  spec. 
Gewicht  und  das  elcctr.  Leitunixs- 
vermögen  des  Thalliums ,  nach 
de  la  BiTe  nnd Matthiessen 
u.  Vogt  CXXVIII,  128;  über 
die  Gewinnung  nnd  einige  Ver- 
bindungen des  Thalliums  ,  von 
Bötig  er  CXXVI,  175,  266; 
fiber  da«  Vorkommen  in  der 
Nanbetmer  Boole,  von  B  5 1  tg  e  r 
CXXVn,  368;  über  das  Vor- 
kommen des  Thalliums  in  sali- 
nischen  Mineralwässern  ,  insbe- 
sondere im  VVasäcr  des  Nanhei- 
mer  Spmdels,  yon  Böttger 
CXXVIII,  240;  über  eine  ver- 
einfachte Methode  der  Gewinnung 
von  Thallium  aus  dem  Flug- 
sUabe  der  mit  Bchwel'elkies  ar- 
beitenden Scbwefelsftarefabriken 
und  einige  neue  Eigensebaften 
nnd  Verbindungen  dieses  Metalb, 
von  Höttger  CXXVIII,  248. 

Thiofoi inylsiiure  ,  Versuche  zur 
Darstoilung  derselben,  von  Hurst 
CXXVI,  «7. 

Toluidin  vgl.  Tolylamin. 

Toluol,  über  das  zweifach  -  und 
das  dreifach -gechlorte,  von  Na- 
quet  öuppl.  II,  248,  249,  258  ; 
Äber  die  leomeric  des  zweifach- 
geehlorten  Tolnols  mit  dem 
Chlorobenzul ,  von  Caboare 
Suppl.  II,  306. 

TolylRthylharn.stofT,  untersucht  von 
Seil  CXXVI,  162. 

Tolylamin,  Darstellung  desselben 
nach  Seil  CXXVI,  158. 

Tolylreihe,  Beitrftge  zur  Kcnntnifs 
derselben,  von  Seil  CXXVI, 
153. 

Tolylsuccinylamid,  untersucht  von 
Seil  CXXVI,  163. 


Traubenzucker  :  über  die  Einwir^ 
kung  des  Kupferoxydes  auf  Trau- 
benzucker in  kalischer  Losung, 
von  Keichardt  CXXVII,  297. 

Tribrom-  Beta  -  Orcin ,  dargestellt 
von  Stenbouse  CXXV,  359. 

Triglycolamidläurc,  über  die  Natur 

derselben,  von  JColbe  CXXV, 

90. 

Trinitrocrcssol ,  untersucht  Ton 
Kellner  nnd  Beilstein 
CXXVIII,  165. 

Trinitrotoluol,  untersucht  von  Wil- 
brand  CXXVIII,  178. 

Tropin,  untersucht  von  Kraut 
CXXVIII ,  282. 

Tyrosin,  über  die  Einwirkung  des 
Broms  auf  dasselbe,  von  Go- 
rnp.fiesanes  CXXV,  281. 


ü. 

Untcrbromige  Säure  ,  untersucht 
von  Dane  er  CXXV,  237. 

Untereblorige  Säure  :  über  Addi- 
tionen des  Hydrats,  vonCarius 

CXXVI,  195. 
UntersalpetersUure  :  über  die  Ein- 
wirkung auf  Zinn  -  und  Titan- 
chlorid, von  Hampe  CXXVI, 
43. 

Untersebweflige  Säure  :  über  ein 
neues  Doppelsalz  derselben,  von 
Peltzer  CXXVI,  351. 


V. 

Valeraldehyd  ,  über  die  Einwirkung 
des  Zinkkthyls,  von  Kieth  und 
Beilstein  CXXVI,  242. 

Verbindungen,  organische  :  Syste- 
matisches und  Thcorctisobes, 
von  Schi  ff  CXXV,  149. 

Violantiu,  untersucht  vouBaeyer 
CXXVII ,  228. 

Violnrsfture,  untersnoht  von  B  a  e  y  e  r 
CXXVII,  200. 

Volum ,  specifischcs  :  zur  Lehre 
von  den  spec.  Volumen  flüssi- 
gen Verbindungen,  von  Kopp 
CXXVIII,  193. 
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SachrcyiaUr, 


w. 


Wärme,  über  die  spccifischc  WUrme 
ftUrrer  Körper ,  von  Kopp 
CXXYI,  362;  vgl.  Temperatur. 

Wanor  :  fiber  die  Beiialiung  swi- 
sehen  Temperatur  und  Spann- 
kraft des  Dampfes,  von  Buff 
Suppl.  II,  139;  über  das  Zer- 
fallen des  Wasser«  iu  seine  Ue- 
ttandthfltle ,  Von  De  Tille 
CXXVl,  184,  811. 

Wasserstoffsuperoxyd,  über  Addi- 
tionen desselben,  von  Cariu» 
CXXVI,  195,  209. 

WeiosAure,  Untersuchungen  über 
dieselbe  Ton  Sehiff  CXXV,  129 
(fiber  die  BasicitAt  der  Wein- 
sÄTire  142);  über  die  Einwirkung 
der  Chlorwasserstoffi^Uuru  ,  von 
Dessaignes  äuppl.  II,  244; 
opüsob  •  unwirksame  Weinfftare 
vgl.  MesoweinsAuro. 

Wein.saures  Acthyl,  Darstellung 
nach  Schiff  CXXV,  139. 

Wermuthöl,  Einwirkung  der  Sal- 
pcterstture  untersucht  von 
Sehwmnert  CXXVIII,  110. 

WolfremsAure  :  Aber  die  Darstel- 
lung der  SRiire  und  i-inigcr  ihrer 
Salze  im  krystallisiricn  Zustande, 
von  Debray  UXXV,  95;  Un- 
tersncbimgen  Aber  die  wolfirams. 
Salle  von  Marignao  CXXV, 
862 ;  aber  krystalUsirte  Wolframs. 


Salze,  von  Schultze  CXXVI, 
66. 

Wurmsamenftl ,  nntersocht  von 
Kraut  und  van  Deldea 
CXXYllI,  292. 


X. 


Xanthukuball- Verbindungen,  uuler- 
sneht  Ton  Braun  CXXV,  17^. 


z. 


ZimmtsAure  :  Aber  die  Einwifkmg 
des  Broms  auf  dieselbe ,  von 
Gorup-Besanei  CXXVI.  254, 
von  Schmitt  CXXVIi,  319. 

Zinkntbyl,  fiber  die  Daretelhng 
desselben,  vonRietb  nndBei^ 
8tein  CXXVI,  248  ;  fiber  die 
Einwirkung  auf  Chlorojodo  orm, 
von  Borodiue  CXXVI,  239; 
fiber  die  Einwirkung  auf  Alde- 
hyde und  Acetone,  von  Rieth 
und  Beil  stein  CXXVI,  341. 

Zinknatrium  -  Legirung ,  krystafli- 
sirte,  untersuclit  vuu  Rieth 
Beilstein  CXXVI,  248. 

Zocker  :  Einwirkung  dea  Otou 
untersucht  ron  Qornp-Beaa- 
nes  CXXV,  811. 
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A. 

Attfiold,  Bildung  des  Oxamid» 

«U8  Cyanwaaaeri»t(>fr  und  Wasser- 
•tuffhyperoxyd  CXXVlll,  128. 


B. 

BäI»o(L.  V.),  Beitritgc  zur  Kennt- 
iiif«  des  Ozons  Snppl.  II,  2G5. 

Babo  (L.  V.)  und  Claus,  über 
das  Volam  des  Osons  Sappl  II, 
297. 

B  u  c  y  c  r  ( A.),  Untcrauchunpron  über 
die  HarosUuregnippe  CXXYII,  1, 
199. 

Beequerel  (A.  C.)i  Aber  die 
electrochemische  Zersetsmiit  un- 
löslicher   SalMUnsen  CXXVI, 

298. 

Beequerel  (E.)  ,  Bestimmung 
hoher  Temperaturen  CXXVI, 
191. 

B  eilsteiu  (F.)  und  Kellner  vgl. 
bei  Kellner  und  Beilstein. 

Bcilstein  (F.)  und  Reinecke 
vgl.  bei  Reinecke  und  Beil- 
s  tei  u. 

Beilstein  (F.)  und  Rieth  vgl. 

bei  Rieth  und  Beil» te in. 
BeiUtein  (P.)  und  Wilbrand 


vgl.  bei  Wilbrand  und  Beil- 
stein. 

Beneket  Dimorphie  und  L5s- 
Uchkeitsverb&ltnisse  des  Cbol«- 

sterins  CXXVI! .  105. 
Berond(M.),  die  Einwirkung  von 
Brom    auf  die  volUtUndig  gc* 
schwefelten  KuhlensAureRther 
CXXYIII»  883. 

—  ,  über  das  Formamid  CXXYill, 
335. 

Bortbelot  (M.),  Uritirsuchtin- 
gen  über  die  Amylulkuhule 
CXXVII,  69,  237. 

— ,  über  die  Einwirkung  dcrHltse 
auf  Aldehyd  CXXVIII ,  2.^6. 

—  ,  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  po- 
lymeren  Körper  CXXVIII,  311. 

— ,  Aber  die  Destillation  gemischter 
Flflssigkciten  und  die  Reinheit 
des  Amylalkohols  CXXVIII,  321. 

—  ,  neue  Untersuebiingcn  über 
die  ('amj)hene  und  über  die  Iso- 
merie  iu  den  Alkohol  •  Reihen 
8npp].  II,  226. 

Berthelüt  (M.)  und  Pöan  de 
Haint-Gilles,  über  die  Ein- 
wirkung des  Cyans  auf  Aldehyd 
CXXVIII,  338. 

Boden  ben  der  (H.)  und  Zw  en- 
ger vgl.  bei  Zwenger  und 
B  o  d  e  n  ben  de  r. 

B  ö  t  tg  e  r  (R.) ,  über  die  Gewinnung 
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dei  Thalliums  aus  dem  Blei- 
kammench lamme  der  Schwefel- 
tftiurefabrik  in  Oker  bei  GotUr, 

und  über  einige  Vcrbindtingen 
dieses  Metalles  CXXVI.  175. 

BüttRer  (Ii.),  Gewinnung  des 
Thalliums  aus  einem  Flugstaube, 
der  sich  bei  Verarbetttrog  ron 
Pyriten  aus  Theax,  in  einer 
Itehwefels&urcfabrik  unweit  Stol- 
berg bei  Aneben,  dicht  hinter 
den  Kiesöfcn  in  einem  Kanäle 
abgesetzt  hatte  CXXVI,  266. 

— ,  Aber  das  Vorkommen  Ton  CA- 
sium,  Rubi  lium  und  Thallium 
i  1 1  der  Maoheimer  Soole  CXX VU, 
3b8. 

— ,  über  das  Vorkommen  des 
ThalUams  in  Baliniscbeo  Mineral- 
waiaem,  insbesondere  im  Waaaer 
des  NaobeimerSpradels  CXX  VIII, 

240. 

—  ,  über  eine  vereinfachte  Methode 
der  Gewinnung  roa  Thallium 
ans  dem  Plagstanbe  der  mit 
Schwefelkies  arbeitenden  Schwe- 
felsHurefabriken,  und  einige  neu 
entdeckte  Kigenschaften  und 
Verbindungen  dieses  Metalls 
CXXVIII.  248. 

Boblig  (£.),  über  das  salpetrig- 
sture  Ammoniak  der  AtmospbUre 
und  dessen  Eutstebnng  CXXV, 
21. 

Borudino  (A.) ,  zur  Ucsciuchte 
der  Flaonrerbindnngen  and  liber 
das  Flnorbenzoyl  CXXVI,  58. 

— ,  über  die  Einwirkung  d<'.s  Zink- 
IltbvU  auf  das  Chlorojodüform 
CXXVI,  239. 

— ,  über  diu  Einwirkung  des  Ben- 
sils  aof  Natrium- Amjlat  CXXVI, 
372. 

Braun  (C.  D.),  über  ammoniakali- 
Kche  KobaltverbixiduDgeQ  CXXV, 
153. 

—  ,  über  einige  Hydrate  des  Ko- 
baltsesquioxydes  CXXV,  197. 

— ,  RemcrkungensuHerrnSc  h  iff  s 
„Heurtheilung  s.  g.  rationeller 
Formeln«  CXXVll,  373. 

Buff^U.),  über  die  Beziehung 
Bwiscben  Temperatur  nnd  Spann- 
kraft der  DAmpfe  Buppl.  II, 
187. 


ßunsen  (K.),  über  die  Darstel- 
lung und  die  Eigenschaficu  dea 
Bttbidinms  CXXV,  867. 


C. 

Cabours  (A.) ,  Untersuchungen 
über  abnorme  Dampfdichten 
(  XXVIII ,  68. 

• —  ,  über  das  Chlorobcnzol  6uppl. 
II,  S6S. 

— ,  über  die  Isomerie  des  Chloro- 
benzols  und  des  zweifach  -  ge- 
chlorten Tuluols  .Sappl.  II,  306. 

— ,  Untersuchungen  über  die  durch 
trockene  DestiBation  der  Citren- 
aiure  entsCebenden  Sftnren  8appL 
II ,  887. 

Call  DU  rs  nnd  Peloiize  TgU Fe- 
lo uze  und  Cabours. 

Carius^L.),  über  eine  neue  Classe 
Ton  Veibindungen  dea  Bleies 
CXXV ,  87. 

— ,  über  Additionen  von  Unlcr- 
chlorig.sUurehydrat  und  von  Wa*- 
serstoiraiipcroxyd  CXXVI,  195. 

CaTentou  (E.),  über  eine  mit 
dem  sireifach  -  gebromten  Brom» 
butylen  isomere  Verbindung  und 
über  die  bronihnltigen  Deri- 
vate des  Brombutylcna  CXXVil, 
93. 

— ,  Über  einen  neuen  Koblen  Was- 
serstoff aus  der  Reibe  ^H«^ 

und  seine  Verbindungen  mit 
Brom  CXX VII,  347. 

Ch  au  tard  (J.),  über  die  inactive« 
Camphersäuren  CXXVII.  121. 

Cbnrcb  (A.  H.),  «ber  die  Bil- 
dung von  Phenol  und  Benzoe- 
säure aus  Benzol  CXXVIII,  -^16. 

— ,  über  einige  Kuactionen  des 
Beuzoyhvaäserätoäfs  CXXVIII, 
295. 

Clans  (C.)  und  Ba1»o  Tgt  Babo 

und  Claus. 
Corvisart  (L.),  Beinrrknngen  EU 
einer  Arbeit  des  Hrn.  NN  .  M  a  r- 
cet  über  den  Magensaft,  die 
Peptone  und  ibre  Einwirkvng 
auf  das  polarisirte  Liebt  CXXV, 
126. 
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Craftt  (J.  M.),  über  die  Oxyda- 
tionsproducte  des  SohwefellUbj- 
lens  CXXV,  123. 

—  ,  über  dus  unmittelbare  Product 
der  Einwirkung  voo  Bromithyleo 
auf  Einfach  -  SchwefelkaUom 
CXXVIII.  220. 

Grafts  (.1.  M.)  und  Priedel  rgj. 
Friedel  und  Grafts. 

Crum-Brown  (A.),  über  Um- 
wandlung der  Bebleimiilim  In 
AdipinsHure ;  Torläofige  Notis 
CXXV,  19. 


D. 

Dane  er  fW.\  über  die  nnterbro* 
migc  Säure  CXXV,  237. 

De  bray  (ü.),  über  die  Darstellung 
der  WolmimBinre  nnd  einiger 
Wolframs.  Salze  im  kiyatalliairten 
Znstande  CXXV,  95. 

Debus  (H.),  Beitrüge  zur  Kcnnt- 
iiifs  der  Glyoatybiüure  CXXVl, 
129. 

— ,  Über  die  Binwirknng  des  Zinks 
anf  Brenttranbensftare  CXXVII, 
882. 

—  ,  über  die  Darstellung  des  Me- 
thylamins aus  Blausäure  und 
Wasteittoff  CXXVIII,  800. 

ran  Delden  (G.)  nnd  Kraut 
TgL  Kraut  und  ran  Delden. 

Dcssni  gn  es  (V.),  über  die  Um- 
wandlung der  Aconitsllure  durch 
Natriuniamalgam  Suppl.  Ii,  188. 

—  y  aber  zwei  neue  organiache 
Saoren  Snppl.  II,  242. 

Deville  (H.  Sainte-Clai  re), 
über  das  Zerfallen  des  Wassers 
in  seine  BostandtheUe  CXXVI, 
184,  311. 

,  ttber  das  Zerfalleo  der  Kob- 

lens&ure  und  über  die  Dampf* 

dichten  CXXVII,  108. 
D  e  V  il i  e  (H.  8  a  i  n  t  c  -  C  1  a  i  r  e)  und 

Troost,  Untersucbuugeu  über 

die  Dicbtigkeit  der  DAmpfe  bei 

sehr      hAen  Temperaturen 

CXXVII,  274. 
— .  über  die  Porosität  des  Platins 

bei  erhöhter  Temperatur  Suppl. 

II ,  387. 


Dreebsel  (E.),  Beobachtungen 
fihcr  die  Olycolsitare  CXXVII, 

150. 

Dusart  (L.),  über  die  Molto.u- 
larconstitution  der  Phtalbauro 
CXXVI,  119. 


E. 

Erlen meyer  (E.),  fiber  Propyl- 
rerbindnngen  CXXVI ,  806. 

Erlen  nicycr  und  W  a  n  k  1  y  n, 
vgl.  beiWanklyn  undKrlen- 
meyer. 


F. 

Feldbaus  (S.),  Bereitnng  des 
Salpetrigsäare-  Aethylftthers 

CXXVI,  71. 
Fischer  (G.),  über  Paranitrobfii- 
so^'sUurc,  eine  neue  der  Nitro- 
benzogs&ure  isomere  Säure,  und 
deren  Abkdmmlinge  CXXVII, 
137. 

F  i  1 1  i  g  r  R) ,  über  den  Phenyläther 
CXXV,  328. 

— ,  über  das  Zerfallcu  des  Sal- 
miaks in  Ammoniak  nnd  Sah- 
s&nre  beim  Koofaen  seiner  wäs- 
serigen Lösung  CXXVIII,  189. 

Foster  (G.  C.)  und  Matthi  es- 
sen Tgl.  Mattbicsseu  und 
Foster. 

Frankland  (E.),  Torläufige  Notis  ' 
Aber  die  Synthese  der  Lencin- 
sUure  CXXVI,  100. 

Friedel  (C.)  und  Crafta,  über 
einige  neue  organische  Verbin- 
dungen des  Siliciums  nnd  das 
Atomgewicht  dieses  Elementes 
CXXVn,  88. 


G. 

Gal  (H.),  Untersuchungen  über 
die  wasserfreien  Säuren  CXXV, 
128. 

— ,  aber  eine  nene  Bildungsweise 
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der  Anhydride  der  einbitiaeliea 
SlUiren  CXXVllI,  126. 

Oeathcr  (A.),  Aber  die  directe 
Bildung  dcB  Acetals  aus  Aldehyd 
und  Alkohol  CXXVl,  62. 

über  die  Einwirkung  von  sal- 
pctrigMurem  Keli  auf  aalseaures 
Dülhylamin  CXXVIII,  151. 

— ,  über  das  Verhalten  des  Ko- 
baltsesqiiioxytls  zu  neutralem 
schweüigaaurem  Ammoniak,  Kali 
und  Netnm  CXXVIII,  167. 

Gilm  (H.  T.)  nnd  UUeiweti 
▼gL  bei  Hlaiiiretx  und  Gilm. 

Gorup-Besane«  (E.  v  i,  fortge- 
setzte Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  des  Ozons  auf  or- 
gMiisebe  Stoffe  CXXV,  207. 

über  die  Einwirkung  des  Brome 
auf  Tyrosin  CXXV,  281. 

— ,  Aspaiagin  in  der  Wurzel  Ton 
ScurMnera  hispanica  CXXV,  291. 

— ,  über  die  Einwirkung  dee  Brome 
enf  Zimmtslnre  CXXVl,  264. 

—  ,  über  das  Vcrlmlten  der  vege- 
tirenden  l'tlaiize  und  der  Acker- 
erde gegen  MetaUgifte  CXXVII, 
243. 


H. 


Hnmpe  (W.),  UotertnehungeD 
über  die  salpetrigsaaren  Biuie 

CXXV,  334. 

— ,  über  die  Kinwirkung  derUnter- 
salpetersäure  auf  Ziun-  und  Ti- 
taaehlorid  CXXVl,  48. 

Heiden bain  (R.)  und  Meyer, 
Aber  die  Absorption  der  Kohlen- 
sftnre  durch  Lösungen  des  neu- 
tralen Natronphosphatos  Suppl. 
II,  157. 

Heinti(W.),  über  die  Deretellnng 

des  Salpetursäureilthers ,  die 
Scheidung  der  drei  Aethylamine 
und  über  die  Aetbyl-  und  Di* 
Ithyloxaminsilure  CXXVII,  43. 
— ,  über  Diglycolimid ,  Diglycol- 
amineBare  und  die  Products  der 
Zersetsung  der  Diglycolsäure 
durch  trockene  Deatallation 
CXXVIII,  129. 


Hiaaiwets  (H.)  und  Oilm,  fikcr 
daa  Hydroberberin   SoppL  II, 

191. 

Ulasiwctz  (H.)  und  Pfaundler, 
über  das  Morin  und  die  Moria- 
gerbsäure  CXXVII,  351. 

— ,  über  den  Qaercitrimnaker 
CXXVII,  362. 

Hufmann  (L.) ,  über  eine  neue 
ReactioD  zur  Eutdeckung  des 
Phosphors  in  Vergiftnngtfalleo 
CXXV,  121. 

Hflbner  (R.)  und  Wehrbanc, 
über  eine  Verbindung  des  Cjam 
mit  Phosphor  CXXVIII,  254. 

Huppert  (H.),  über  die  Hof- 
mann'sehe  Reaction  auf  Pbo«- 
phor  CXXVl,  252. 

Hurst  (W.  J.),  Über  die  hei  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff 
auf  ameisensaures  Blei  in  der 
Hitze  sich  bildende  SchwcfelTer- 
bindung  CXXVl,  67. 

Hueemaaa  (A.),  über  aebwelid- 
haltige  Abkömmlinge  der  Koh- 
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Die  Schrift  behandelt  einen  Gegenstand,  welcher  in  neuerer  Zeit 
das  Interesse  sowohl  des  theoretischen  als  auch  namentlich  des 
technischen  Chemikers  in  hohem  Grade  erregt  hat.  Der  Herr 
Verfosser  versucht  eineTheorie  für  die  Bildung  des  Anili&rotbs 
darsnlegen  und  dieselbe  auch  für  die  Bildung  anderer  AnüinlÜrben  sn 
vcrwertheo.  Er  beginnt  mit  einer  Kritik  der  sogenannten  rationellen 
Formeln,  wendet  dieselbe  auf  die  ammoniakalischen  Metallvorhindungen 
an  und  geht  von  diesen  zu  metallhaltigen  Anilinverbiudungen  über. 
Die  Zersetzung  der  Letzteren  leitet  aul  die  Theorie  der  Bildung 
des  Anilinroths. 

Anf  eigene  Ter snohe  gestfitst,  werden  einselne  Reihen  neuer 
Thatsachen  Torgeführt,  die  gebrftnchlicbsten  Methoden  besprochen  nnd 
diese  sowie  anderweitig  vorhandene  Angaben  mit  logischer  Schärfe  dem 
Secirmesser  der  wissenschaftlichen  Experimentalkritik  unterworfen. 

Den  Andeutungen  bezüglich  der  blauen,  violetten  nnd  gel- 
ben A  n  i  1  i  n  far  bs  to  f  f  e  folgen  Untersuchungen  über  Naphtalin- 
farbstoffe  und  über  eine  spektral- analytische  Methode 
mnr  Bestimmnng  der  Farhenintensit&t« 
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Mein  soeben  erschienenes  PreisYerzeichnifs  Nr.  5  der 
Bunsen'scben  Apparate  nebst  Anbang:  :  Apparate  für  Aerzie 

und  andere  specielle  Zwecke,  welches  A  iel  ^\'ues  cnlhäll  und  mit 
zahlreichen,  in  der  xylographischen  Anstalt  von  Friedrich 
Yieweg  und  Soiin  in  Braunschweig  ausgeführten  Uolz- 
stieben  ausgestattet  wurde,  ist  gegen  portofreie  Bestellung 
unentgeltlich  bei  mir  zu  haben. 

F.  Desagdi 

tJiiivMtiCltB-MediABikiw  sa  Heidelbeig. 


Im  Verlage  der  Unterutcbneteo  ertcbien  und  kenn  dareh  eUe 
Boehbendlangen  besogen  weiden  : 

Anweisung 
cur 

Prüfimg  und  Aufbewahrung 

der 

Arziieiiiiii/iel« 

Zum  Gebrauche  bei  Apotheken  -  Visitationen ,  ftr 

Physiker,  Aeizte  und  Apotheker. 

Von  Eduard  Zapp, 

Apotheker  Id  Deuts. 

Dritte  Auflage. 

(Mit  specieller  Berücksichtigung  (U  r  Pharmacopoea  Burussica 

£ditio  Yli.) 

Die  kfinlicb  ertebienene  siebente  Ausgabe  der  Preussischei 
Landes-Pharmakopoe  bat  den  Teifiiefer  beetimnt,  nnob  eine  nenc 
Auflege  dleier  «Anweienng*  ereebeinen  zu  lassen,  in  welcher  nicbt  ner 

die  neu  aufgenommenen  Arzneimittel  aorgfilltig  berücksichtiget,  sondern 
auch  viclfnclie  Verbessuruugcu  und  Ergänzungen  vorgenummen  wordeo 
sind.  Wiü  diti  früheren  Auflagen  dieses,  für  rtijäiker,  Aerxte  und  Apo> 
tbeker  im  pfeoseisolien  Btaato  feat  onentbebrlicben  Leitfkdene,  sieb  einer 
wnliuienden  Verbreitung  zu  erfreuen  bstten ,  so  wird  «nob  die  gegea- 
wirtige  den  beseicbneten  Fachmännern  enrflnacht  kommen. 

M.  Dn  Hont-Scbanberg'scbe  Bnchhandlong  in  Kdln. 
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liu  Verlage  von  F  r.  Vieweg  und  8obn  in  Braunschweig  sind 
erscbionen  und  durch  jede  Buchhandlung  eu  beziehen  : 

Lehrbuch  der  Chemie 

für  den  Unterricht  auf  Universitäten,  technischen  Lehranstalten 

und  für  das  Selbststudium. 

Von  Dr.  E.  F.  v.  Gorup-Besanez, 

ordentlicher  Professor  der  Chemie  und  Director  des  chemischen 
Laboratoriums  an  der  Universität  zu  Erlangen. 

In  drei  Bänden,    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geb. 

Erster  Band  :  Anorganische  Chemie.  Mit  161  in  den  Text  ein- 
gedruckten Uolzstichen.  Zweite  vielfdch  verbesserte  und  ver- 
mehrte Auflage.    Preis  2  Thlr.  10  Sgr. 

Zweiter  Band  :  Organische  Chemie.  Mit  in  den  Text  eingedruck- 
ten Holzstichen.    Preis  2  Thlr.  20  Sgr. 

Dritter  Band  :  Physiologische  Chemie  (für  Physiologen,  Aerzte 
und  Studirende  der  Medicin).    Preis  3  Thlr.  15  ßgr. 


Strecker,  A. ,  Prof.  Dr.,  Kurzes  Lehr- 
buch der  organischen  Chemie. 

Zugleich   als   zweiter  Band   zu  Regnault-Strecker's 
kurzem  Lehrbuche  der  Chemie.    Mit  in  den  Text  eingedruckten 
Holzslichen.   Vierte  verbesserte  Auflage.    8.  geh. 

Preis  2  Thlr. 


Von  : 

Muspratfs 
Theoretische,  praktische  nnd  analytische 

Cliemie 

in  Anwendung  auf  Künste  und  Gewerbe. 

Frei  bearbeitet  von 

Dr.  F.  Stolimaiiii. 

Zweite  verbesserte  und  vermehrte  Auflage. 

haben  wir  die  sechste  Lieferung  des  ersten  Bandes  versandt. 

Lieferung  1  bis  6  sind  in  allen  Buchhandlungen  vorrUthig. 

Die  Fortsetzung  erscheint  rasch  in  regelmässigen  Zwischen- 
räumen. 

9      Braun  schweig. 

C.  A.  Schwetschke  nnd  Sohn. 


In  der  C.  F.  Wiüter'schen  VerUigtluuidlBiig  ia  Uifwif  «ad  IttiMv^ 
■iad  OMhttolMDde  Work«  «nekiMiMi  : 

fihBdzfi||;e  der  fiMgiosie  nd  GeilsgM 

Ton 

Br.  GiisUv  LcMkanl, 

•■«Mior4«itllch«a  Profottor  Im  HatM^ti«. 

Zweite  yemelurte  Amfla^. 
Mit  180  HobMluiitlaik 

SOVs  Eogen.   gr.  8.   eleg.  geh.   Preis  2  Thlr. 
In  demselben  Verlege  ist  fener  enchiencB  : 

Leonhard,  Dr.  (lustar,  Grundzü^e  der  Mineralogie. 
Zweite,  neu  bearbeitete  Auflage.  Mit  6  Tafeln  Abbtt- 
dttngen.   1660.  gr.  8.  geb.  2  Thlr. 


Lehrbuch  der  orgauischeu  Chemie 

mit  besonderer  Bäoksiebt 
snf 

Physiologie  und  Pathologie,  auf  Pharmaoiey  Technik  und 

Iiandwirthflohftfb 
ron 

J.E.  Schlaf sberg€i% 

l'rufeaMr    der    Cb«aii«    «n     der     l'iiiTeraitlU  Täbingcu. 

Tönfte,  dnrelinus  mnceerbeltete  und  rorBiehfte  Aiiflnso^ 
gr.  8.   gebv   66  Bogen.   4  TUr.  10  Ngr. 

Da«  ausgesprochene  Ziel  des  vorliegenden  Werkes  ist  die  Dar«telluDg 
des  gesammtcn  Inhaltes  der  organischen  Chemie,  nach  Onindlage  der 
neuesten  Forschungen,  iu  möglichst  gedr&ngter  nnd  über- 
sichtlicher Form. 

Es  bestrebt  sich,  hei  der  angegebenen  Tendens  die  richtige  Mitte 
einsobslten  swisohen  den  kurzen  Grundrissen  und  Leitfaden  einerseits, 
sowie  den  groflien  nmfangreiohen  Hand-  und  Lehrbüchern  der  organischen 
Chemie  andrerseits.  Zugleich  ist  sein  angelegentlichstes  Bemühen  steta 
dahin  gerichtet,  die  praktische  Seite,  d.  h.  die  Anwendung  dieser 
Wissenschaft  auf  Thier-  und  PHanzenphysioIogie ,  auf  Medicin,  Fbar» 
aiacie,  Laadwirthschaft  nnd  Technik  einknebtend  t  Aber  mehr  nnr  ia 
allgemeinen  Zügen  berrorsuheben ,  wgbrend  es  das  miader  wicbtaga 
Detail  ans  dea  gessmmtea  BSebtaagen  dar  aagawaadlaa  Cbania  Am 
jene  Fieber  ansschliefliUeb  abbandehidea  Werken  snwaist 
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Anzeigte  -  Blatt 


für  die 

Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie. 

(Zu  Band  CXXVIIL) 


In  der  C.  F.WlStar'sobenyerUigsbaiidliing  in  Leipng  und  JVWrfdftery 
•ind  nachstehende  Werke  ersohienen  : 

üttliriry  Beiträge  zur  Oeo- Physik  and  Klimatogra- 
pliie.  I.  Heft.  gr.  8.  eleg.  geh.  Preis  20  Ngr. 

Inhalt  :  A.  Znr  geographischen  Meteorologie.  I.  Ueber  die  Existenz 
von  zwei  Wind  -  Polen  auf  der  nördlichen  Halbkugel.  II.  lieber 
ein  anemoskopisches  Experiment  in  Bezug  auf  das  Drehungs-Gesetz 
der  Windfahne  und  der  Winde.  —  III.  Ueber  die  meteorischen  Ver- 
hältnisse in  Central- Afrika.  B.  Zur  Klimatographie.  I.  Ueber  die 
meteorischen  Verhältnisse  ;in  der  Nordküste  von  Scandinavicn. 
II.  Ueber  die  Temper.itur- Verhältnisse  auf  Novaja  Scmlja.  III. 
Ueber  einen  stürmischen  Passiitwechsel  in  Nord -Amerika  und  einen 
anderen  in  Europa ,  und  über  die  Unterschiede  beider. 

Vorlilufip-  ist  das  Erscheinen  von  3  Heften  bestimmt,  welche  in 

nicht  zu  laugen  Zeiträumen  noch  im  Laufe  dieses  Jahres  zat  Ausgabe 

kommen  sollen. 

Von  demselben  Verfasser  sind  fWlher  erschienen  : 

Allgemeine  geographische  Heteorelogie  oder  Versuch  einer 
fibersichtlichen  Darlegung  des  Systems  der  Erd-Meteo- 
ration.  i860.  gr.  8.   geh.  i  Thlr.  6  Ngr. 

Die  geogi'ai)hischen  Verhältnisse  der  Krankheiten  oder 
Orundzüge  der  Noso- Geographie.  1856.  gr.  8.  geb. 
2  Thir.  12  Ngr. 

Klimatologische  Untersuchungen  oder  Orundzüge  der  Kli- 
ma tologie.    1858.   gr,  8.    geh.   4  Thlr. 

Klimutographische  Uehersieht  der  Erde,  in  einer  Samm- 
lung anthentÜBeher  Berichte  mit  hinzugefügten  Anmer- 
kungen, zn  wissenschaftlichem  und  zu  praktischem 
(iebrauch.  Mit  einem  Appendix  und  drei  Karten-Skizzen 
in  ilolzschniti.    gr.  8.   geh.  48  Druckbogen,  4  Thhr. 
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Anthropologisclie  Vorträge 

gehalten 

im  Winter  1802 — lbG3  iu  der  Aula  zu  Bern 

Ton 

Maxiiniliau  Pertj, 

gr.  8.  geh.   Preis  i  Thbr.  24  Ngr. 

Der  Herr  VerÜMter  hat  in  diesem  aeinem  neuesten  WeAe  abemnla 
bewiesen  ,  dafs  er  au  don  nicht  xahlreichen  ßchriftstellern  gehArt«  in 
welchen  eine  ungewöhnliche  Vielseitigkeit  der  Kenntnisse  and  Tiefe 
der  Einsicht  in  natürliche  und  geistige  IKiige  mit  der  Gabe  lichtvoller 
nnd  prHciHur  Dar.Htcllung  yerbunden  ist.  Bei  aller  Anerkennong  der 
Beohte  der  Wissenschaft  und  bei  warmer  Theilnahme  an  dem  Fort» 
schritte  der  Bildung  und  Freiheit,  wodurch  die  HerheüBhmng-  volt» 
kommnerer  Zustande  der  menschlichen  (Gesellschaft  möglich  wird,  rer- 
fÄllt  dt  r  Vert'as.ser  nicht  in  die  Einsi  itipkcit  einer  Anz  ihl  philosophischer 
und  staAtswis.seii.srhaftlicIiPr  Schriflstt-ller ,  welche  den  Menschen  ganz 
im  Staat  aufgehen  lu8»en,  sondern  hält  an  dem  unendlichen  Wesen  des 
menschlichen  Geistes  und  seiner  ewigen  Beatimmnng  feat  Ba  w«rdcB 
in  diesen  „anthropologisclien  Vorträgen**  mehrere  der  wichtigsten,  eben 
jetzt  die  Wissenschalt  beschüfiigendm  Gegenstände  abgehandelt,  »o  die 
Entstehung  und  Kntwickelnng  d»'r  organischen  VVesen ,  das  Alter  des 
Menschengeschlechts  und  die  füMsilen  Keste  des  Menseben  im  AllnTium 
und  Diluvium,  die  Mamehenrasaen  und  di«  frOhaatea  WanderungeQ 
Völker,  die  Bedingungen  und  die  Entwieklung  der  Civilisation  ele.  md 
Tier  Culturhilder  :  Aegypter,  Chinesen,  Azteken,  Peruaner,  stellen  in 
klarer  und  aniuuthlger  Weise  ebenso  viele  höchst  eigenthumliche  GiTi- 
Baationsfornien  (hir.  Wir  glauben  dieses  Uuch  allen  Fixninden  einer 
edlen  und  bildenden  Leetüre  mit  Recht  empfehlen  au  dürfen. 

Von  damaelbeii  Yerfaaaer  iat  früher  eraohienen  : 

Die  mystischen  firscheinnngcn  der  nienschlicheii  Natnr. 
Dargestellt  und  gedeutet  von  MaiiBiiliaB  Ferijr.  gr.  8. 
geh.  Preu  3  Tblr.  20  Ngr. 

Daa  vorstehende  Werk  des  bekannten  Herrn  Verfaaaen  behandelt  die 

mit  dem  eigenthümlichen  Reise  des  Wunderbaren  und  UeberirdiseheD 
umflossenen  Kracheinungen  des  magischen  Seelenlebens  nach  allen  Rieh- 

tungfU  hin,  welche  von  der  Ältesten  Zeit  his  auf  unsere  Tage  wissen- 
schaftlich beobachtet  und  criurscht  oder  nur  in  ihren  tbataftchlichen 
Aeufserungen  bekannt  geworden  sind. 

Die  Realität  magischer  Kr&fte  and  Wirkmi^B  des  Mra- 
sehen  gegen  die  Widersacher  vertheidi^t.   Bin  Sopple- 

iiieiit  z«  des  Verfassers  „Mystischen  Erschein ini^eii  der 
meuschliehen  Natur^^  gr.  8.   geb.   Preis  16  Ngr. 
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Strumpf,  Dr.  F.  L.,  Die  Kormal^aben  der  Arzneien  nach 
dem  Unzen  •  nnd  Orammengewieht,  zugleich  als  Repeti- 

torium  der  Arzneimittellehre,  gr.  8.   geh.   1  Thlr. 

 ffleiehnni^n  des  Al^ammen^wielits  mil  den  Unzen- 

und  neuen  Landes^ewichten  nebst  den  gehörigen  Arzuei- 
gemässen.  gr.  8.  geh.  6  Ngr. 

Von  demselben  Verfasser  ist  früher  in  gleichem  Verlage  er- 
schienen  : 

Allgemeine  Pharmakopde  naeh  den  neusten  Bestimmungen 
oder  die  offleinellen  Arzneien  nach  ihrer  Erkennung, 

Bereitung,  Wirkung  und  Verordnunj;^.  Zum  Hand- 
gebrauch für  Aerzte  und  Apotheker,  gr.  8  geh.  69 
Druckbogen.  6  Thlr.  6  Ngr. 

Viifstohondes  Work  wurde  hei  si  ineiii  Erscliiint-'ii  von  Stilen  der 
hohen  Staatsregierungun  Preufdcns  und  Sachsens  den  Aerzten 
und  Apothekern  zur  Aoacbaffüiig  empfohloD. 


Will»  Dr.         Professor  in  Giefsen,  Anleitung  znr 

ehern  ischen  Analyse  zum  Gebrauche  im  chemtachen  La- 
boratorium zu  Uiefaen.  Sechsie  Auflage.  8.  geh. 
1  Thlr.  10  Ngr. 

 Tafeln  zur  qualitativen  ekemisehen  Analyse.  Sechste 

Auflage.  8.  cartonnurt  16  Ngr. 


Gnmdzfige  der  Geognosie  und  Geologie 

von 

Dr.  Gustav  Leooliard,  . 

aufscrordenUichtiiu  Professor  in  Heidelberg. 

Zweite  vermehrte  Auflage. 

Mit  180  Uoluobnitten. 

SOVs  Bogen,  gr.  8.  eieg.  geh.  Preis  2  Thlr. 
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In  demtelben  Verlage  ist  ferner  ertcbienen  : 

Leonhard,  Dr.  (iiistav,  <irnndzü^e  der  Mineralogie. 
Zweite,  neu  bearbeitete  Auüage.  Mit  6  Tafebi  Abbil- 
dungen. 1860.  gr.  8.  geh.  *  2  Tbir. 


Thiere  des  Waldes. 

Cteehildert  rou 

Dr.  A.  E.  Brehm, 

INreetor  dt»  Zoologlaeliea  Qarttna  su  Bambont 

und 

£.  A.  Rossmässler* 

Mit  Abbildungen  nach  der  Natur  von  T.  F.  Zimmermann 

in  Wien. 

«     Brate  Lieferung,  gr.  Oetav.  Eleg.  geheftet  Preis  24  Ngr. 

Die  beiden  bereite  dnrdi  ihre  Mberen  Arbeiten  in  den  weitesten 

Kreisen  rfihmlichHt  bekannten  Herrcu  Verfaaser,  dnrch  {^'Icichcs  Streben 
mid  Anschauung  von  der  Natur  und  deren  Behandlung^  als  Ge- 

g<  nstantl  der  Vidkshildung  innig  vorlnmdcn ,  einigten  sich  in  dem,  was 
ihnuu  dazu  un  Wissen  uud  Erfahrung  zu  Gebole  stand,  zvl  gemeinsamer 
Bearb^tong  des  obigen  Werkes.  Wie  das  im  rorigen  Jahre  in  gleichem 
Verlage  erschienene  Werk  „der  Wald  von  £.  A.  Rossmftssler**  sich 
7-um  Ziele  setzte,  den  Wald  hinsichtlich  der  ,, Pflanzenwelt''  in  seiner 
Pracht  und  hohen  Bedeutung  zu  schildern,  hat  dieses  den  Zweck,  ihn 
hinsichtlich  der  darin  so  reich  vertretenen  ,,Tllierweit'>  zur  Auschaa- 
ong  ta  bringen.  Dr.  Brehm's  glansendes  Talent,  das  Leben  undTrei- 
ben  der  Tbiere  anikofitfsen  nnd  so  sdüldem.  so  wie  Bossmasslers 
genaaestc  Kenntnift  auf  dem  forstlichen  Gebiete,  bürgen  daftir,  dafii 
dieses  Buch  ebenso  wie  dernWalfi"  eine  wahre  Zierde  unsrer  Literatur 
und  gleich  diesem  mit  ungetheihi  in  Beifall  aufgenommen  wt-rden  wird. 

—  Das  vollständige  Werk  suU  uu^  40  Druckbogen  in  grofa  OciaT- 
Format,  70  Ms  80  trelflichen  Holsctcbnitteit  und  20  Kupfer- 
stichen, Thiere  des  Waldes  und  Thiergruppen  darstellend,  besteben. 

—  Was  die  AUHstattun^  anlielangt,  so  wird  dieselbe  an  künstlerischer 
Vollendung  und  an  typogr.iplnscher  Sauberkeit  dem  „Wald"  vollständig 
gleich  sein.  Diu  Abbildiiugeu,  unter  Aufsicht  der  beiden  Herren  Ver- 
fasfcr  Ton  dem  tflohtigen  Thiermaler  T.  F.  SSImmeniiMUi  in  Wien, 
sAramtltoh  nach  dem  Lehen  anfgenommen  und  von  den  tflchtigsten 
Künstlern  thcilweiae  in  Kupfer  gestochen  und  theilweise  in  Holzschnitt 
ausgeführt,  verdienen  dan  Zeugnifs  gröfstmöglichster  Nnttirtreue,  so  dfifs 
sie  sicherlich  allen  Ansprüchen  genügen  dürften. —  Die  Aufgabe  des 
Werkes  geschiebt  in  10  Lieferungen  ä  24  Ngr.,  welche  ttämmtücb  im 
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Laufe  eines  Jahres  erscheinen  sollen  und  von  denen  eine  jede  4  Bogen 
Text  mit  eingedruckten  Holzschnitten  und  2  Kupferstiche  enthalten  wird. 

lu  allen  Buchhandlungen  des  in-  und  Au^^landes  ist  die  erste  Lie- 
ferung vorräthig  nnd  Warden  Suliaeriptioiien  «ogeitomBien. 


Getlirn  uud  Geist# 

Entwurf  einer  physiologischen  Psychologie 

für  denkende  Leser  aller  Stände 

▼on 

Dr.  Th.  Piderit 

Mit  8  in  den  Text  gedruokten  Holssobnitten.  8.  eleg.  geh. 

Freie  15  Ngr. 


Ansichten  der  Volkswirthschaft 

aas  dem 

g^schichtliehen  Standpunkte. 

Von 

Wilhelm  RMdier. 

Zweiter  unTerAnderter  AbdraoiL. 

8.  geb.  32  Bogen.    2  Thlr.  12  üigr. 

Inhalt  :  Ueber  das  Verhiltnifii  der  Ketionnlftkonomle  nun  kleeri- 
•ohra  Alterthnm.  — >  Ueber  die  Landwirthscbaft  der  Ältesten  Deutschen. 
»  Ein  national  -  ökonomisches  Hauptprincip  der  Forstwissenschaft.  — 
Ueber  Industrie  im  Grofsen  nnd  Kleinen.  —  Ueber  die  volkswirthscbaft- 
licho  Bedeutung  der  Maschineniudustrie.  —  Zur  Lehre  von  den  Ab- 
satakrisen. —  Ueber  den  Luxus. 

Eine  Sammlung  interessanter  Abhandlungen  ans  der  Feder  des 
herühmten  Nationalökononicn ,  die  so  grolses  Aufsehen  erregte,  dafs 
wenige  Wochen  nach  ihrem  Erscheinen  die  Veranstaltung  eines  neuen 
Abdrucks  nöthig  wurde. 
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Im  Vorlagt' von  Fr  Vieweg  uud  Sohn  in  Hraunschwcig  aind 
erschienen  und  duroh  jede  Buchhandlung  su  be&iehen  : 

Ciasometrlsclie  Melhoden 

Ton 

Mit  60  in  den  Text  eingedruckten  HoIz»tichcQ. 
gr.  8.  Fein  VeliniMip.   geh.  8  Tblr. 


Die  Schule  der  Chemie, 

oder  enter  Unterrichl  in  der  Chemie,  versinnlichl  durch  ein- 
fache Biqieriniente.    Zoni  Schulgebrancfa  and  m  SeUwt- 
belehning,  insbesondere  für  angrehende  Apotheker, 

Landwirihe,  Gewerbtreibende  etc. 

Von 

Dr.  Jullns  Adolf  fStOckhardt, 

Kuiiigl.  8Ächii.  Uofrath.  Professor  der  Chemie  tui  der  Königl.  Akadeiniti  lür  For»t- 
n«4  I«aiidwirtb«  so  Thartnd  und  K.  8»  Ap<»tbek«n«R«TiMir. 

Dreiiehnte  Terbefeerte  Auflage.   Mit  286  nen  geitocheneo  in  den 
Text  eingedraekton  Holietlohen  und  einer  Farbentafid. 

8.    geh.    Preis  2  Thlr. 


Commeutar  zur  preussischen  Pharmacopoe 

nebst  Uebersetzung  des  Textes. 
Dritte  umgearbeitete  Auflage. 

Nach  der  siebenten  Auflage  der  Pharmacopoea  Burustüca  bearbeitet 

von  Dr.  Fr.  Mohr, 

Sllttiflieh  preastlMfcen  Hedlelaalratbe. 

Fdr  Apotheker,  Aente  und  Medicinalbeamte. 

In  einem  Bande. 
Mit  in  den  Text  eingedruol^ten  Holsstichen.   gr.  8.  gelt 
Erste  Lieferung.   Preis  16  Sgr. 
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Handbuch 

der 

chemischen  Technologie. 

Von  Dr.  P.  Bollcy, 

Profastor  der  teehnfsehen  Ohenta  am  Sebwelsariaeban  Poljrtaehfrfkoin  In  ZfMah. 

In  Verbindung  mit  mehren  Gelehrten  und  Technikern  bearbeitet. 
Acht  Bände,  die  meisten  in  mehre  Gruppen  zerfallend.  Mit 
Kupfertafeln  und  in  den  Text  eingedruckten  UolzsUchen. 
gr.  8.  Fein  Velinpap.  Geh. 

Erschienen  sind  : 

Ersten  Bandes  erste  Gruppe  :  Die  ohemisohe  Teohnologie  des 
Wassers.  Von  Prot  Dr.  Bolley.  Mit  80  in  den  Text  einge- 
draokten  HoliStichen.   Preis  84  Bgr. 

Ersten  Bandes  zweite  Gruppe  :  Das  Beleach  tnngswc  sen.  Von 
Prof.  Dr.  Bolley.  In  zwei  Abtheilnngon.  Mit  Kuplertafoln  ond 
231  in  den  Text  eingedruckten  Hol/stiohen.    Preis  2  Thlr. 

Zweiten  Bandes  zweite  Gruppe  :  Die  Fabrikation  chemischer 
Producte  uus  thierischen  Abfällen.  VonDr.  üugo  Fleck. 
Mit  46  in  den  Text  eingedruckten  Hokstiohen.   Preis  1  Thlr. 

Dritten  Bandes  erste  Gruppe  :  Die  Glaefabrikation.  Von  Prof. 
Dr.  W.  Stein,  lüt  288  in  den  Text  eingedrookten  Holastichen. 
Preis  t  Thlr«  10  Sgr. 

Siebenter  Band  :  Die  Metallurgie.    Von  Dr.  C.  Stülzel.  Erster 

Band  :  Die  Gewinnung  der  Metalle.  Erste  Lieftriing  :  All- 
gemeiner Theil.  Mit  158  in  den  Text  eingedruckten  Uolzstichen. 
Preis  1  Thlr.  20  Sgr 


So  eben  ist  erschienen  and  in  allen  Bnchhandlungen  an  haben  : 

Die  Apotlieke* 

Schutz  oder  Freiheit? 

Von 

Dr.  Franz  Brefeld, 

Könlgl.  Gfh.  Mfdlcliml-  und  Keg,  -  Käthe  etc.  in  Breslau. 

Gr.  8.    12  Bog.    Eleg.  brosch.    Preis  1  Thlr. 

Diese  Frage,  welche  auch  in  der  letzten  Session  des  königlich 
preufsischen  Abgeordneten- Hauses  Anlafs  zu  einer  sehr  ausführlichen 
Debatte  gab,  wird  durch  den  Um.  Verfasser  mit  ungemeiner  Sachkenntnifs 
und  grofsem  Scharftinn  su  lOsen  gesucht.  —  Bei  der  national<5kono- 
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mischen  Wichtigkiit  dca  Gegenstandes  dürfte  daher  diese  Schrift  nicht 
nur  für  Apotheker,  sondern  auch  tlUrAerzte  und  Laien  Ton  gröis- 
tem  luteresae  sein. 


Im  Verlage  von  0-  Delstting  in  Jena  iat  soeben  erschienen  und 
durch  alle  Buchhandlungen  zu  beaieheu  : 

Die  Ipecaciianlia.  Pliartnacoirnostisch  -  chemische  Abhand- 
lung von  Dr.  H.  Ueich.  Gekrüute  Freisschrif\.  Mit 
einer  Tafel.  Preis  10  Ngr. 


▲m  1.  September  wurde  Tersandt  : 

Zeitschrift 

rill*  analytisclie  Cliemie« 

Herausgegeben  von 

Dr.  C.  Remigius  Fresenius. 

J»1ircanc  1868.  Zweites  Heft  mit  0 Hotaehnittan und 

2  Uthographirten  Tafeln. 

tnkak  T  Vtwrocki,  Methoden  den  Sanerelofr  im  Blnte  m  bealim- 
men.  -  WUdenstein ,  Werthbertimmnng  gerbrtorehaltiger  ItotmaKen. 
—  A.  HttUer,  dtudien  am  Complementlr- Colorimeter.  —  WtttfMl« 
Quantitative  Bestimmung  des  Brome  neben  Chlor.  —  BUMHIg  Zar 

Keniiiniia  des  Cjisiiims.  —  Lenken,  Herr  KeAler  und  die  Oxydatione-  j 
und  Reductions-Erseheinungcn. —  Sonchaj,  Beitimmung  der  BtenalBVB  I 

im  HittcrmandelwHHser.  —  Staedel ,  Rcactionen  des  badicfa  es.>igsauren 
BK'iüxyd«  auf  schwefelsauren  Kalk.  —  Bericht  über  die  Fortiohritte  i 
der  analytischen  Chemie  von  Fresenius  und  Nenbauer. 

Da  diett  FortuUmtg  nur  auf  fette  Bestellung  tersnndt  wird,  so  biUe 
kA  dieiMCi  $0»eii  <f  nodk  nicht  geschehen  ^  den  betreffenden  Sortimenn- 
BmekhmsuUungen  an*ugehen.  —  Die  Hefte  UI  und  IV  kommen  bestimmt 
noch  im  Laufe  dieaes  Jahres  nr  Auagabe. 

I 
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